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(57) Abstract: The invention relates to complex 
compounds of general formula (I), wherein 
M is an element of the groups 6 to 10 of the 
periodic system of the elements, preferably 
Ni. The invention also relates to a method for 
producing said complex compounds and to 
their use for polymerising and copolymerising 
olefins, for example in suspension polymerisation 
methods, gas phase polymerisation methods, 
mass polymerisation methods or emulsion 
polymerisation methods. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfin- 
dung betrifft Komplexverbindungen der allgemei- 
nen Formel (I), wobei M ein Element der Gruppen 
6 bis 10 des Periodensystems derElemente ist, be- 
vorzugt Ni. Weiterhin betrifft die vorliegende Er- 
findung ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen, beispiels- 
weise in Suspensionspolymerisationsverfahren, Gasphasenpolymerisationsverfahren, Massepolymerisationsverfahren oder Emulsi- 
onspolymerisationsverfahren. 
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Liganden, Komplexverbindungen und ihre Verwendung zur Polymerisa- 
tion von Olefinen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft Komplexverbindungen der allge- 
meinen Forme 1 I, 




I 



20 



bei denen die Variablen wir folgt def iniert sind: 

M ein Element der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystems der 
25 Elemente, 

Nu 1 ausgewahlt aus O, S Oder Se; 

Nu 2 , Nu 3 ausgewahlt aus N oder P, 

30 

A 1 N oder OR 7 Oder Si-R 7 , 
A 2 N oder C-R 8 Oder Si-R 8 , 
35 R 1 bis R 9 ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 

Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert , 

40 

C2-C 8 -Alkenyl / substituiert oder unsubstituiert, mit ein bis 4 
isolierten oder konjugierten Doppelbindungen; 

C3-Ci 2 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

45. 

C7-Ci3-Aralkyl, 
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2 

C6-Ci 4 -Aryl / unsubstituiert Oder einfach Oder mehrfach gleich 
Oder verschieden substituiert mit 

Ci-C 8 -Aikyl, substituiert oder unsubstituiert , 

5 

C3-Ci2-Cycloalkyl , 
C7-Ci 3 -Aralkyl, 
10 C 6 -Ci 4 -Aryl, 
Halogen, 

d-C 6 -Alkoxy, substituiert oder unsubstituiert, 

15 

C6-Ci4~Aryloxy, 

siR io R n R i2 od er O-SiR 10 R u R 12 ; 

20 funf- bis sechsgliedrigen stickstof f haltigen Heteroarylre- 

sten, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituiert mit 



25 



Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 
C3-Ci 2 -Cycloalkyl / 
C7-Ci3-Aralkyl, 
30 C 6 -Ci4-Aryl, 
' Halogen, 
Ci-C6-Alkoxy, 

35 

C6~Ci4-Aryloxy, 

S i R 10 R ll R 12 oder O - S i R 10 R U R 12 ; 

40 wobei raumlich benachbarte Reste R 1 bis R 9 miteinander zu einem 5- 
bis 12-gliedrigen Ring verbunden sein konnen; 

L 1 ein organischer oder anorganischer Neutralligand, 



45 
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3 

L 2 ein organischer Oder anorganischer anionischer Ligand, wobei 
L 1 und L 2 miteinander durch eine Oder mehrere kovalente Bin- 
dungen verknupft sein konnen, 

5 z eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 10 bis R 12 gleich Oder verschieden und ausgewahlt werden aus Was- 
serstoff, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, C 7 -Ci 3 ~Aralkyl oder 
C6-Ci 4 -Aryl . 



10 



Weiterhin betriff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Hers tel lung der erf indungsgemaBen Komplexverbindungen aus Ligan- 
den der allgemeinen Formel II, 



15 




20 R2 >=Nu 2 11 



25 

sowie ein Verfahren zur Herstellung von Liganden der allgemeinen 
Formel II. 

Weiterhin betriff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Tragerkatalysatoren fur die Polymerisation unter 
Verwendung der erf indungsgemaBen Komplexverbindung der allgemei- 
nen Formeln I sowie ein Verfahren zur Polymerisation oder Copoly- 
merisation von Olefinen unter Verwendung der erf indungsgemaBen 
Tr agerka t a lysa tor en „ 

35 

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Emulsionspolymerisation und -Copolymerisation von Olefinen unter 
Verwendung einer Komplexverbindung der allgemeinen Formel IV. 

40 Polymere und Copolymere von Olefinen sind wirtschaf tlich von gro- 
Ber Bedeutung, weil die Monomere in groBen Mengen leicht zug^ng- 
lich sind und weil sich die Polymere durch Variation des Her- 
stellverfahrens oder der Verarbeitungsparameter in weiten Berei- 
chen variieren lassen. Besondere Aufmerksamkeit beim Herstellver- 

45 fahren gilt dabeidem verwendeten Katalysator. Neben Ziegler- 
Natta-Katalysatoren sind verschiedenartige Single-Si te-Katalysa- 
toren von wachsender Bedeutung, wobei als Zentralatome neben Zr 
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wie beispielsweise in Metallocenkatalysatoren (H.-H. Brintzinger 
et al., Angew. Chem. 1995, 107, 1255) auch Ni oder Pd (WO 
96/23010) Oder Fe und Co (z.B. WO 98/27124) genauer untersucht 
worden sind. Die Koraplexe von Ni, Pd, Fe und Co werden auch als 
5 Komplexe spater Ubergangsmetalle bezeichnet. 

Metallocenkatalysatoren haben fur den grofitechnischen Einsatz 
Nachteile. Die am haufigsten verwendeten Metallocene, das sind 
Zirkonocene und Hafnocene, sind hydro lyseempf indlich. AuBerdem 
10 sind die meisten Metallocene empf indlich gegenuber einer Vielzahl 
von Katalysatorgif ten wie beispielsweise Alkoholen, Ethern oder 
CO, was eine sorgfaltige Reinigung der Monomeren bedingt. 

Wahrend Ni- oder Pd-Komplexe (WO 96/23010) die Bildung hochver- 
15 zweigter, kommerziell wenig interessanter Polymere katalysieren, 
fuhrt die Verwendung von Fe- oder Co-Komplexen zur Bildung von 
hochlinearem Polyethylen mit sehr geringen Anteilen an Comonomer. 

Weiterhin sind Komplexe untersucht worden, mit Hilfe derer sich 
20 Ethylen in Anwesenheit von Wasser polymerisieren oder copolymer! - 
sieren lasst. 

In WO 98/42664 sind Komplexe der Formel A 



35 und eng verwandte Derivate mit Salicylaldiminliganden beschrieben 
sowie ihre Verwendung zur Polymerisation von Olefinen. 

In WO 98/42665 sind Komplexe der Formel B und. eng verwandte Deri- 
vate beschrieben sowie ihre Verwendung zur Polymerisation von 
40 Olefinen. 

Gemeinsam ist den Komplexen der Formeln A und B, dass der Rest R 
am Imin-Stickstoff eine Ci-Cn-Alkylgruppe oder eine ortho-substi- 
tuierte Phenylgruppe bedeutet. Ihre Aktivitat sollte sich jedoch 
45 noch verbessern lassen. 




R' 



A 



B 
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Von den Komplexen der allgemeinen Formel A und B ist weiterhin 
bekannt, dass sie auch in Anwesenheit geringer Mengen von Wasser 
polymerisationsaktiv sind, ohne dass die katalytische Aktivitat 
EinbuBen erleidet (WO 98/42664, insbesondere Seite 17, Zeile 14 
5 ff; WO 98/42665, S. 16, Zeile 13). Diese Wassermengen durfen je- 
doch 100 Aquivalente, bezogen auf den Komplex, nicht uberschrei- 
ten (WO 98/42664, Seite 17, Zeile 33-35; WO 98/42665, Seite 16, 
Zeile 30-31) . Unter diesen Bedingungen kann jedoch keine Emul- 
sionspolymerisation durchgefiihrt werden. 

10 

In WO 98/30609 sind Derivate von A offengelegt, die sich zur Po- 
lymerisation von Ethylen und Propyl en- eignen." Ihre Aktivitat ist 
indes nicht immer bef riedigend. 

15 In EP-A 0 874 005 werden weitere polymerisationsaktive Komplexe 
offengelegt. Es handelt sich bei den Komplexen bevorzugt urn Ti- 
Komplexe mit Salicylaldiminliganden. Auch sie tragen Phenylsub- 
stituenten oder substituierte Phenyl subs tituen ten am Aldimin- 
Stickstof f atom (Seite 18-23) oder aber das Aldimin-Stickstof f atom 

20 ist in einen 6-gliedrigen Ring eingebaut (Seite 31-32) . Sie wei- 
sen jedoch eine grofie Empf indlichkeit gegenuber polaren Verbin- 
dungen wie beispielsweise Wasser, Alkoholen oder Ether auf. 

In DE-A 199 61 340, publiziert am wird gezeigt, dass Kom- 

25 plexe spater Ubergangsmetalle der allgemeinen Formeln C und D 



30 L\ ,L 

R' R" 

35 

C 

sowie Mischungen derselben bevorzugt eignen, um durch Emulsions- 
40 polymerisation Ethylen zu polymerisieren, wobei R bis R" " ' fttr 

Wasserstoff, Alkyl, C 7 -Ci 3 -Aralkyl oder C6-Ci 4 -Arylgruppen steht. 

Die Aktivitaten soli ten sich jedoch noch verbessern lassen. In A. 

Held et al./ J. Chem. Soc, Chem. Commun. 2000, 301 wird gezeigt, 

dass sich Komplexe der allgemeinen Formel C, bei denen R fur Phe- 
45 nyl und R" filr eine S03"-Gruppe steht, in wassrigem Medium Ethylen 

polymerisieren. Auch die Aktivitat von C ist noch nicht optimal. 
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Aufgrund der groBen kommerziellen Bedeutung von Polyolefinen ist 
die Suche nach moglichst vielseitigen polymerisationsaktiven Kom- 
plexen mit moglichst hoher Aktivitat auch weiterhin von grofier 
Bedeutung . 

5 

Speziell bestand die Aufgabe, 

neue Komplexverbindungen bereitzustellen, die zur Polymerisa- 
tion von Olefinen geeignet sind; 

10 

ein Verfahren zur Herstellung der polymerisationsaktiven Kom- 
plexverbindungen bereitzustellen; 

ein Verfahren zur Polymerisation Oder Copolymerisation von 
15 Olefinen unter Verwendung der polymer isatakiven Komplexver- 

bindungen bereitzustellen; 

Tragerkatalysatoren fur die Polymerisation von Olefinen sowie 
ein Verfahren zur Herstellung der polymerisatakiven Tr&gerka- 
20 talysatoren unter Verwendung der polymerisatakiven Komplex- 

verbindungen bereitzustellen; 

mit den polymerisatakiven Tragerkatalysatoren Olefine zu po- 
lymerisieren und zu copolymerisieren; 

25 

ein Verfahren zur Emulsionspolymerisation oder Copolymerisa- 
tion von Olefinen, insbesondere Ethyl en , unter Verwendung der 
erf indungsgemaBen Komplexe bereitzustellen. 

30 Uberraschend wurde nun gefunden, dass die Aufgabe mit Hilfe von 
solchen Komplexverbindungen geldst werden kann, die die eingangs 
definierten Strukturen der allgemeinen Formel I aufweisen. 

In Formel I sind die Variablen wie folgt definiert: 

35 

M ein Element der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystem der Ele- 
mente. Bevorzugt ist M ausgewahlt aus Cr, Fe, Pd oder Ni. Be- 
sonders bevorzugt ist Ni. 

40 Nu 1 ist ausgewahlt aus 0 # S und Se, wobei Sauerstoff bevorzugt 
ist; 

Nu 2 , Nu 3 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus N oder P, wo- 
bei Nu 2 = Nu 3 = Sticks toff besonders bevorzugt ist; 

45 
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A 1 ist N Oder C-R 7 Oder Si-R 7 , wobei N oder OR 7 bevorzugt sind, 
besonders bevorzugt ist C-R 7 ; 

A 2 ist N oder C-R 8 Oder Si-R 8 , wobei N oder C-R 8 bevorzugt sind, 
5 besonders bevorzugt ist C-R 8 ; 

R 1 bis R 9 sind gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 

Wasserstoff, 

10 

Ci-Cg-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec •-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl 

15 und n-Octyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Pro- 

pyl, iso-Propyl, n- Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethyl - 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl/ sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Cx-Ca-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 

20 n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert .-Butyl; 

Unter den substituierten Ci-Ca-Alkylgruppen seien beispielhaf t 
genannt: ein- oder mehrfach halogenierte Ci-Cs-Alkylgruppen 
wie Fluormethyl, Difluor methyl, Trifluor methyl, Chlormethyl, 
25 Dichlormethyl, Trichlormethyl, Brommethyl, Dibrommethyl, Tri- 

brommethyl, Pentaf luorethyl, Perf luorpropyl und Perfluorbu- 
tyl, besonders bevorzugt sind Fluormethyl, Dif luormethyl, 
Trif luormethyl und Perf luorbutyl; 

30 - C2-Ca-Alkenyl mit ein bis 4 isolierten oder konjugierten Dop- 
pelbindungen, beispielsweise Vinyl, 1-Allyl, 3-Allyl, Q-Bute- 
nyl, ©-Pentenyl, co-Hexenyl, 1-cis-Buta-l, 3-dienyl oder 1-cis 
-Hexa-1, 5-dienyl . 

35 - Unter den substituierten C2-Ca-Alkenylgruppen seien beispiel- 
haft genannt: Isopropenyl, 1-Isoprenyl, a-Styryl, p-Styryl, 
l-cis-l,2-Phenylethenyl oder 1-trans-l, 2-Phenylethenyl . 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
40 Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, 

Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

unter den substituierten Cycloalkylgruppen seien beispielhaf t 
45 genannt: 2-Methylcyclopentyl, 3-Methylcyclopentyl, 

cis-2, 4-Dimethylcyclopentyl, trans-2, 4-Dimethylcyclopentyl, 
cis-2 ; 5 -Dimethyl cyclopentyl , trans-2 , 5-Dimethylcyclopentvl , 
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2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl, 2-Methylcyclohexyl, 3-Methyl- 
cyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl, cis-2, 6-Dimethylcyclohexyl, 
trans-2, 6-Dimethylcyclohexyl, cis-2, 6-Diisopropylcyclohexyl, 
trans-2, 6-Diisopropylcyclohexyl, 2 , 2, 6, 6-Tetramethylcyclohe- 
5 xyl, 2-Methoxycyclopentyl, 2-Methoxycyclohexyl, 3-Methoxycy- 

clopentyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl, 3-Chlor- 
cyclopentyl, 2,4-Dichlorcyclopentyl, 2, 2,4,4-Tetrachlorcyclo- 
pentyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3-Chlorcyclohexyl, 4-Chlorcyclohe- 
xyl, 2, 5-Dichlorcyclohexyl, 2, 2, 6, 6-Tetrachlorcyclohexyl, 
10 2-Thiomethylcyclopentyl, 2-Thiomethylcyclohexyl, 3-Thio-me- 

thyl cyclopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weitere Derivate; 

C 7 -Ci3-Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis Ci 2 -Phenylalkyl wie Benzyl, 

1- Phenethyl, 2-Phenethyl, 1- Phenyl -propyl, 2 -Phenyl-propyl, 
15 3-Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 1-Phenyl- 

butyl, 2-Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 4 -Phenyl -butyl, be- 
sonders bevorzugt Benzyl; 

C 6 -Ci 4 -Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
20 1-Anthryl , 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenant- 

hryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevor- 
zugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt 
Phenyl ; 

25 - C 6 -Ci 4 -Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 

2- Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phe- 
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryi, gleich oder ver- 
schieden substituiert durch eine oder mehrere 

30 - Ci-C 8 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 

pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Hep- 
tyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl wie 

35 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 

sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, 
iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu- 

40 tyl, sec. -Butyl und tert. -Butyl; 

Dnter den subs tituier ten Ci-Cs-Alkylgruppen seien bei- 
spielhaft genannt: ein- Oder mehrfach halogenierte 
Ci-Cs-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Dif luormethyl, Tri- 
45 fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 

Brommethyl, Dibrommethyl, Tribromraethyl, Pent afluor ethyl, 
Perf luorpropyl und Perf luorbutyl, besonders bevorzugt 
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sind Fluormethyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl und Per- 
fluorbutyl; 

C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopen- 
5 tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy- 

clodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind 
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

C 7 -Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci 2 -Phenylalkyl wie Ben- 
zyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
propyl , 3 -Phenyl -propyl , Neophyl ( 1 -Methyl- 1-phenyle- 
v thyl), 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl -butyl, 3- Phenyl -butyl und 
4 -Phenyl -butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

Ce-Cu-Aryl, beispielsweise Phenyl, l-Naphthyl, 2-Naph- 
thyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 
2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl , 4-Phenanthryl und 9-Phe- 
nanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, 
besonders bevorzugt Phenyl; 

Halogen, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod, be- 
sonders bevorzugt Fluor oder Chlor; 

Ci-C 6 -Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso- 
25 Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec. -Butoxy, tert .-Butoxy, 

n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, beson- 
"" ders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n- Butoxy; 

C 6 -Ci 4 -Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy, meta- 
30 Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy, p-Naphthoxy oder 

9 -Anthryloxy ; 

Silylgruppen SiR^R^R 12 , wobei Rio bis R 12 unabhangig von- 
einander aus Wasserstoff, Ci-Ca-Alkylgruppen, Benzylre-' 
sten und Ce-Ci4-Arylgruppen ausgewahlt sind; bevorzugt 
sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-, Triisopropylsi - 
lyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl thexylsilyl-, 
tert . -Butyldimethylsilyl- , tert . -Butyldiphenylsi lyl- , 
Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und die Tri-para-xylyl- 
silylgruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethylsilyl - 
gruppe und die tert.-Butyldimethylsilylgruppe; 

Silyloxygruppen OSiR 10 R 11 R :! - 2 , wobei R 10 bis R 12 unabhangig 
voneinander aus Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkylgruppen, Benzyl - 
45 resten und C6-Ci4-Arylgruppen ausgewahlt sind; bevorzugt 

sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsilyloxy-, Triiso- 
piropylsilyloxy-, Diethylisopropylsilyloxy-, Dimethyl i-hpv- 



10 



15 



20 



35 



40 
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ylsilyloxy- , tert . -Butyldimethylsilyloxy- , ter t . -Butyldi - 
phenylsilyloxy-, Tribenzylsilyloxy-, Triphenylsilyloxy- 
und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders bevorzugt 
sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert. -Butyldime- 
5 t hy 1 s i ly 1 oxygruppe ; 

funf- bis sechsgliedrigen stickstof fhaltigen Heteroarylresten 
wie beispielsweise itf-Pyrrolyl, Pyrrol~2-yl, Pyrrol-3-yl, N- 
Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1, 2, 4-Triazol-3-yl, 
10 l,2,4-Triazol-4-yl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyri- 

dazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyri- 
midinyl, N-Indolyi und N-Carbazolyl; 

funf- bis sechsgliedrigen stickstof fhaltigen Heteroarylresten 
15 wie beispielsweise N-Pyrrolyl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, N- 

Imidazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1, 2 , 4-Triazol-3-yl, 
1,2, 4-Triazol-4-yl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyri- 
dazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl , 4-Pyrimidinyl, 5-Pyri- 
midinyl, N-Indolyl und N-Carbazolyl, gleich oder verschieden 
20 einfach oder mehrfach substituiert mit 

Ci-Cs-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethyl- 

25 propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Hep- 

tyl, iso-Heptyl und n-Octyl; bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, 

30 iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl 

wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu- 
tyl, sec. -Butyl und ter t. -Butyl ; 

Unter den substituierten Ci-C 8 -Alkylgruppen seien bei- 
35 spielhaft genannt: ein- oder mehrfach halogenierte 

Ci-Ca-Alkylgruppen wie Fluormethyl, Dif luormethyl, Tri- 
fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 
Bromme thyl , Dibrommethyl , Tribrommethyl , Pentaf luorethyl , 
Perf luorpropyl und Perf luorbutyl, besonders bevorzugt 
40 sind Fluormethyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl und Per- 

f luorbutyl ; 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl w i© Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy- 
45 clodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind 

Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 
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C 7 -Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl wie Ben- 
zyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1- Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
propyl, 3 -Phenyl -propyl/ Neophyl ( 1 -Methyl- 1-phenyle- 
thyl) , 1-Phenyl -butyl, 2-Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 
5 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C 6 -Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naph- 
thyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 
2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phe- 
10 nanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, 

besonders bevorzugt Phenyl; 

Halogen, beispielsweise Pluor, Chlor, Brom oder Iod, be- 
sonders bevorzugt Fluor oder Chlor; 

Ci-Cg-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso- 
Propoxy , n-Butoxy, iso-Butoxy, sec . -Butoxy, tert . -Butoxy , 
n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, beson- 
ders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy; 

C6 - Ci4-Aryloxygruppen wie Phenoxy, ortho-Kresyloxy, meta- 
Kresyloxy, para-Kresyloxy, a-Naphthoxy, p-Naphthoxy oder 
9-Anthryloxy; 

Silylgruppen SiR 10 R u R 12 , wobei R 10 bis R 12 unabhangig von- 
einander aus Wasserstoff , Ci-Cg-Alkylgruppen, Benzylre- 
sten und C 6 -Ci 4 -Arylgruppen ausgewahlt sind; bevorzugt 
sind die Trimethylsilyl-, Triethylsilyl-, Triisopropylsi- 
lyl-, Diethylisopropylsilyl-, Dimethyl thexylsilyl-, 
tert . -Butyldimethylsilyl-, tert , -Butyl diphenyl si lyl- , 
Tribenzylsilyl-, Triphenylsilyl- und die Tri-para-xylyl- 
silylgruppe; besonders bevorzugt sind die Trimethylsilyl - 
gruppe und die tert .-Butyldimethylsilylgruppe; 

35 - Silyloxygruppen OSiR 10 R 1:L R 12 , wobei R 10 bis R 12 unabhangig 

voneinander aus Wasserstoff, Ci-Ce-Alkylgruppen, Benzyl - 
resten und C6-Ci 4 -Arylgruppen ausgewahlt sind; bevorzugt 
sind die Trimethylsilyloxy-, Triethylsilyloxy-, Triiso- 
propylsilyloxy-, Diethylisopropylsilyloxy-, Dimethyl thex- 

40 ylsilyloxy- , tert . -Butyldimethylsilyloxy- , tert . -Butyldi - 

phenyl s i ly 1 oxy- , Tr ib en z y 1 s i lyl oxy- , Tr ipheny 1 s i ly 1 oxy- 
und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders bevorzugt 
sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert.-Butyldime- 
thy 1 s i ly loxygruppe ; 
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In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsform sind R 1 , R 2 und R 4 
Wasserstoff . In einer ebenfalls besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform sind R 6 und R 9 Ci-C 8 -Alkyl, verzweigt Oder unverzweigt. 
R 3 und R 5 sind besonders bevorzugt unabhangig voneinander Wasser- 
5 stoff oder Ci-C 8 -Alkyl, verzweigt oder unverzweigt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm konnen benachbarte Reste R 1 
bis R 9 miteinander zu einem 5 bis 12-gliedrigen Ring verbunden 
sein. Beispielsweise konnen R 6 und R 7 zusammen sein: -(CH 2 ) 3 - 

10 (Trimethylen) , -(CH 2 ) 4 - (Tetramethylen) , - (CH 2 ) 5 - (Pentamethylen) , 
-(CH 2 ) 6 - (Hexamethylen) , -CH 2 -CH=CH-, -CH 2 -CH=CH-CH 2 -, 
-CH=CH-CH=CH-, -0-CH 2 -0-, -O-CHMe-O- / -O-CH- (C 6 H 5 ) -0- , 
-0-CH 2 -CH2-0-, HD-CMe 2 -0-, -NMe-CH 2 -CH 2 -NMe- , -NMe.-CH 2 -NMe- Oder 
-0-SiMe 2 -0- mit Me = CH 3 . In einem bevorzugten Beispiel bilden R 6 

15 und R 7 zusammen eine 1, 3-Butadien-l, 4-diyl-Einheit, die ihrerseits 
rait Ci-C 8 -Alkyl ein oder mehrfach substituiert sein kann. In einem 
weiteren bevorzugten Beispiel bilden R 6 und R 7 sowie R 8 und R 9 je- 
weils paarweise zusammen eine 1, 3-Butadien-l, 4-diyl-Einheit, die 
ihrerseits mit Ci-C 8 -Alkyl ein oder mehrfach substituiert sein 

20 kdnnen, 

L 1 wird gewahlt anorganischen oder organischen Neutral liganden, 
beispielsweise aus Phosphanen der Formel (R 13 ) X PH 3 - X oder Ami- 
nen der Formel (R 13 ) X NH 3 _ X , wobei x eine ganze Zahl von 0 und 

25 3 bedeutet. Aber auch Ether (R 13 ) 2 0 wie beispielsweise Dialky- 

lether, z.B. Diethylether, oder cyclische Ether, wie bei- 
spielsweise Tetrahydrofuran, H 2 0/ Alkohole (R 13 )0H wie Metha- 
nol Oder Ethanol, Pyridih, Pyridinderivate der Formel 
CsH 5 - x (R 13 ) x N, wie beispielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Pico- 

30 lin, 2, 3-Lutidin, 2 , 4-Lutidin, 2 , 5-Lutidin, 2, 6-Lutidin oder 

3, 5-Lutidin, CO, Ci-Ci 2 -Alkylnitrile oder C6-Ci4~Arylnitrile 
sind geeignet, wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril 
oder Benzonitril. Weiterhin konnen einfach oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungssysteme als Ligand 

35 dienen, wie Ethenyl, Propenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Bute- 

nyl, Cyclohexenyl oder Norbornenyl. 

L 2 wird ausgewahlt anorganischen oder organischen anionischen 
Liganden, beispielsweise aus 

40 

Halogenidionen wie Fluorid, Chlorid, Bromid, oder Iodid, be- 
vorzugt sind Chlorid und Bromid, 

Araidanionen (R 13 ) x -iNH 2 - x , wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 
45 bedeutet, 
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Ci-C 6 -Alkylanionen wie (CH 3 )-, (C 2 H 5 )", {C 3 H7)-, (n-C 4 H 9 )-, 
(tert.-C^)' Oder (C6H14)-; 

Allylanionen oder Methallylanionen, 

5 

Benzylanionen oder 
Aryl anion en wie (C6H5)-. 
10 z ist eine ganze Zahl von 1 bis 3, wie 0, 1, 2 oder 3; 
R 13 sind gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 
Wasserstof f , 

15 

Ci-C 8 -Alkylgruppen, 
Benzylresten und 

20 Ce-Cj^-Arylgruppen, wobei diese Gruppen wie vorstehend defi- 

niert sind und wobei zwei Reste R 13 miteinander kovalent ver- 
kniipf t sein konnen, 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm sind L 1 und L 2 miteinander 
25 durch eine oder mehrere kovalente Bindungen verknupft. Beispiele 
fur solche Liganden sind 1, 5-Cyclooctadienyl-Liganden ("COD"), 
1, 6-Cyclodecenyl-Liganden oder 1", 5, 9-aIl-fcrans-Cyclododecatrie- 
nyl-Liganden. 

30 In einer weiteren besonderen Ausfxihrung ist L 1 Tetramethylethylen- 
diamin, wobei nur ein Stickstoff mit dem Nickel koordiniert. 

Die Herstellung der erf indungsgemaHen Komplexverbindungen der 
allgemeinen Formel I erf olgt im Allgemeinen aus Liganden der all- 
35 gemeinen Formel II, in denen die Variablen wie oben definiert 

sind. Zur Synthese der erf indungsgemaBen Komplexverbindungen wer- 
den die Liganden zunachst mit Hilfe einer Base deprotoniert und 
anschlieBend mit Metallverbindungen der allgemeinen Formeln MX 2 , 
MX3, MX 4 oder ML 1 L 2 umgesetzt- 

40 

Als Base konnen die in der Metallorganischen Chemie gangigen Me- 
tallalkyle verwendet werden wie beispielsweise Methyl lithium, 
Ethyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, tert . -Butylli- 
thium oder Hexyllithium, weiterhin Grignard-Verbindungen wie bei- 
45 spielsweise Ethylmagnesiumbromid, weiterhin Lithiumamid, Natriu- 
mamid, Kaliumamid, Kaliumhydrid oder Lithiumdiisopropylamid 
("LDA") . Als Losemittel haben sich hochsiedende Losemittel wie 
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Toluol/ ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Ethylbenzol Oder Mi- 
schungen derselben als geeignet erwiesen, des Weiteren nichtcy- 
clische Oder cyclische Ether wie 1, 2-Dimethoxyethan, Tetrahydro- 
furan oder Diethylether . 

5 

Diese Deprotonierung 1st im Allgemeinen nach einigen Stunden be- 
endet, sinnvoll ist eine Reaktionsdauer von 2 bis 10 Stunden, be- 
vorzugt sind 3 bis 5 Stunden. Die Temper aturbedingungen sind im 
Allgemeinen unkritisch, eine Durchfuhrung bei Temperaturen von 
10 -90°C bis -20°C hat sich als bevorzugt erwiesen. 

* Der deprotonierte Ligand und die Metal Iverbindung der allgemeinen 
Formeln MX 2 , MX 3/ MX 4 oder ML 1 L 2 werden anschlieBend miteinander 
umgesetzt. 

15 

X sind gleich oder verschieden und gewahlt aus: 

Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod, bevorzugt sind Chlor 
und Brom; 

20 

Ci-C 8 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl 

25 und n-Octyl; bevorzugt Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Pro- 

pyl, iso-Propyl/ n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethyl- 
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders 
bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl/ Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 

30 n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert. -Butyl; 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, 
Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclopentyl, 
35 Cyclohexyl und Cycloheptyl ; 

C 7 -Ci3-Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis Ci 2 -Phenylalkyl wie Benzyl, 
1-Phenethyl, 2-Phenethyl , 1-Phenyl -propyl, 2-Phenyl-propyl , 
3 -Phenyl -propyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 1-Phenyl- 
40 butyl, 2 -Phenyl -butyl, 3-Phenyl-butyl und 4 -Phenyl -butyl, be- 

sonders bevorzugt Benzyl; 

C 6 -Ci 4 -Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenant- 
45 hryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevor- 
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zugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt 
Phenyl ; 

bevorzugt sind X gleich. 

5 

Dabei konnen MX 2 , MX 3/ MX 4 Oder ML*L 2 optional durch Neutralligan- 
den stabilisiert werden. Als Neutralliganden bieten sich die gan- 
gigen Liganden der Komplexchemie an, wie beispielsweise cyclische 
und nichtcyclische Ether, Amine, Diamine, Nitrile, Isonitrile 

10 Oder Phosphine. Besonders bevorzugt sind Diethylether, Tetrahy- 
drofuran, 1, 2-Dimethoxyethan, Tetramethylethylendiamin, Acetoni- 
tril oder Triphenylphosphan. Insbesondere in Fallen, in denen 
beispielsweise Ni-Dialkylverbindungen eingesetzt werden sollen, 
haben sich Neutralliganden bewahrt. Die Neutralliganden konnen 

15 auch als Ldsemittel verwendet werden. 

Die Bedingungen.fiir die Umsetzung sind an sich unkritisch; ubli- 
cherweise mischt man den deprotonierten Liganden II und MX2 oder 
MX 4 miteinander in einem geeigneten Ldsemittel wie Benzol, Toluol, 

20 Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol oder para-Xylol, Chlorben- 
zol, Cyclohexan, Ace toni tril, Tetrahydrofuran, Methylenchlorid 
oder Gemischen derselben. Als Tempera turbereich kommen -100°C bis 
+150°C in Prage, bevorzugt -78°C bis +100°C Wichtig ist, dass man 
die Umsetzung unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit 

25 durchfuhrt. 

Als Molverhaltnisse zwischen Ligand und M sind solche im Bereich 
von 5:1 bis 1:5' geeignet. Da jedoch die erf indungsgemaBen Ligan- 
den der allgemeinen Formel II die aufwandiger zuganglichen Reak- 
30 tionspartner sind, sind Molverhaltnisse Ligand : M im Bereich von 
1:1 bis 1:3 bevorzugt, besonders bevorzugt sind stochiometrische 
Mengen . 

Die Reinigung der erf indungsgemaBen Komplexverbindungen der all- 
35 gemeinen Formel I gelingt durch die in der metallorganischen Che- 
mie ublichen Methoden, wobei die Kristallisation besonders bevor- 
zugt ist, weiterhin sind Filtrationen uber Filterhilf smittel wie 
beispielsweise Celite® geeignet. 

40 Fur die Polymerisation ist es nicht in alien Fallen notwendig, 
die erf indungsgemaBen Komplexverbindungen zu isolieren. Mann kann 
auch einen Liganden der allgemeinen Formel II mit einer geeigne- 
ten Metallverbindung der Formel MX2, MX3, MX4 oder ML X L 2 erst un- 
mittelbar vor der Polymerisation miteinander umsetzen und in situ 

45 erzeugen. 
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wahlt man X in der Metallverbindung der Formel MX 2 , MX 3 , Oder MX 4 
Oder L 2 in ML X L 2 aus der Gruppe der Ci-C 6 -Alkylgruppen, Benzyl - 
anionen oder Arylanionen aus, so kann man auf die Deprotonierung 
des Liganden der allgemeinen Formel II verzichten. In diesen Fal- 
5 len hat sich als bevorzugt erwiesen, die erf indungsgemaBen Kom- 
plexverbindungen nicht zu isolieren, sondern erst unmittelbar vor 
der Polymerisation in situ zu erzeugen. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Liganden der allgemeinen 
10 Formel II gelingt durch Kondensation einer Carbonylverbindung der 
allgemeinen Formel III 




III 



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel IV, 



R6 




IV 



R* 

30 



in denen die Variablen wie eingangs definiert sind. 

35 Die Synthese der Liganden der allgemeinen Formel II wird bei Tem- 
peraturen von -78°C bis + 150°C durchgefuhrt, bevorzugt bei -10°C 
bis +75°C. Als Katalysator wird eine Lewis-saure oder eine 
Brans ted- Saure zugegeben. Als Lewis-Sauren haben sich insbeson- 
dere Aluminiumalkyle wie A1(CH 3 ) 3 , A1(C 2 H 5 )3 oder BF 3 als wirksam 

40 erwiesen. Als Brans ted-Saur en lassen sich beispielsweise Schwe- 
felsaure, Phosphorsaure, HF, Toluol sulfonsaure oder Amidosulfon- 
saure verwenden. Die Reaktionsdauer betragt 1 bis 48 Stunden, be- 
vorzugt 12 bis 24 Stunden. Als Losemittel haben sich aprotische 
Medien als bevorzugt erwiesen, insbesondere Toluol und Benzol, 

45 wenn Aluminiumalkyle oder BF 3 als Katalysatoren verwendet wurden, 
ansonsten lassen sich auch Alkohole wie- Methanol, Ethanol oder 
Mischungeri derselben verwenden. Es hat sich - insbesondere bei 
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der Verwendung einer Bronsted-ScLure als Katalysator - als wirksam 
erwiesen, mit Hilfe eines Wasserabscheiders das gebildete Wasser 
azeotrop abzudestillieren. 

5 Verbindungen der allgemeinen Formel III und ein Verfahren zu ih- 
rer Herstellung sind in WO 98/42664 beschrieben. 

Die Synthese der Verbindungen der allgemeinen Formel IV gelingt 
nach dem in DE-A 199 44 993, publiziert am beschriebenen 
10 Verfahren, indem man zunachst eine geeignete 1, 4 -Dicarbonyl - 
verbindung der allgemeinen Formel V 




V 



H O 



mit einem Aquivalent Acetylhydrazin Oder Benzoylhydrazin in 
20 Anwesenheit einer katalytischen Menge Saure, bevorzugt para-Tolu- 
olsulfonsaure, in einem inerten L6semittel, bevorzugt Toluol, zu 
einem N- Acetyl- oder N-Benzoyl -geschutzten Derivat von IV umsetzt 
und anschlieBend mit einem UberschuB an Base, vorzugsweise KOH, 
in einem hochsiedenden organischen Losemittel wie beispielsweise 
25 Ethylenglykol verseift, 

Damit die erf indungsgemaBen Komplexe der allgemeinen'Formeln I 
katalytisch aktiv sind, mussen sie aktiviert werden. Geeignete 
Aktivatoren sind ausgewahlte Aluminium- oder Bor-Verbindungen mit 

30 elektronenziehenden Resten (z.B. Trispentaf luorphenylboran, Tris- 
pentafluorphenylaluminium, N, W-Dimethylanilinium-tetrakis-penta- 
f luorphenylborat, Tri-n-butylammonium-tetrakis-pentaf luorphenyl- 
borat , N, N-Dimethylanilinium-tetrakis- (3 , 5-bisperf luorme- 
thyl) -phenylborat, Tri-n-butylammonium-tetrakis- (3, 5-bisperf luor- 

35 methyl) -phenylborat sowie Tritylium-tetrakispentaf luorphenylbo- 
rat) • Bevorzugt sind Dimethylanilinium-tetrakis-pentaf luorphenyl- 
borat, Tritylium-tetrakispentaf luorphenylborat sowie Trispenta- 
f luorphenylboran . 

40 Verwendet man Bor- oder Aluminiumverbindungen als Aktivatoren fir 
die erf indungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen For- 
mel I, so setzt man sie im Allgemeinen in einem molaren Verhalt- 
nis von 1:10 bis 10:1, bezogen auf M, ein; bevorzugt 1:2 bis 5:1 
und besonders bevorzugt 1:1,5 bis 1,5:1. 

45 

Eine andere geeignete Klasse von Aktivatoren sind Aluminoxane. 
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Die Struktur der Aluminoxane ist nicht genau bekannt. Es handelt 
sich bei ihnen um Produkte, die durch vorsichtige partielle Hy- 
drolyse von Aluminiumalkylen erhalten werden (s. DE-A 30 07 725). 
Diese Produkte liegen nicht rein vor, sondem als Gemische von 
5 of fenkettigen und cyclischen Strukturen des Typs VI a und VI b. 
Diese Gemische liegen vermutlich in einem dynamischen Gleichge- 
wicht zueinander vor. 



10 




15 VI a VI b 



In Formel VI a und VI b sind die Reste R m unabhangig voneinander 

20 

Ci-Ci 2 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-He- 
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
25 n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt Ci~C 6 -Alkyl wie Me- 

thyl, Ethyl, n-Propyl, i so- Propyl, tx- Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo- 
Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
sec.-Hexyl, besonders bevorzugt ist Methyl; 

30 

C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyi; Cyclodecyl, 
Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

35 

C 7 - bis C2o-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl wie 
Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl, 2-Phenyl- 
propyl , 3 -Phenyl -propyl , 1-Phenyl-butyl, 2 -Phenyl -butyl, 
3-Phenyl-butyl und 4 -Phenyl -butyl, besonders bevorzugt Ben- 
40 zyl, oder 

C 6 -Ci 4 -Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 
2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phe- 
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 
45 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl; und 
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n ist eine ganze Zahl von 0 bis 40, bevorzugt von 1 bis 25 und 
besonders bevorzugt von 2 bis 22. 

In der Literatur werden auch kafigartige Strukturen fur Alumino- 
5 xane diskutiert (Y. Koide, S.G. Bott, A.R. Barron Organometallics 
1996, 15, 2213-26; A.R. Barron Macromol . Symp. 1995, 97, 15-25). 
Unabhangig davon, wie die Struktur der Aluminoxane tatscichlich 
aussieht, sind sie als Aktivatoren der erf indungsgemafien Metall- 
komplexe der allgemeinen Formel I geeignet. 

10 

Gemische verschiedener Aluminoxane sind in den Fallen besonders 
bevorzugte Aktivatoren', in denen^iri einer Iiosung eines Paraffins, 
beispielsweise n-Heptan Oder Isododekan, polymer is iert wird. Eine 
besonders bevorzugtes Gemisch ist das kommerziell bei der Firma 
15 Witco GmbH erhaltliche CoMAO mit einer Formel von 
C (CH 3 ) o, 9 ( iso-C 4 H 9 ) o, iAIO] n . 

Urn die erf ingungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen For- 
mel I mit Aluminoxanen zu aktivieren, ist im Allgemeinen ein 
20 Uberschuss von Aluminoxan, bezogen auf M, notwendig. Sinnvolle 
Molverhaltnisse M:AI liegen im Bereich von 1:10 bis 1:10 000, be- 
vorzugt 1:50 bis 1:1000 und besonders bevorzugt 1:100 bis 1:500, 

Aktivatoren fur Metallkomplexe der allgemeinen Formel I abstra- 
25 hieren nach gangiger Vorstellung einen Liganden L 1 Oder L 2 . Bei 
dem Aktivator kann es sich anstatt urn Aluminiumalkylverbindungen 
der allgemeinen Formel VI a oder VI b Oder den vorstehend be- 
schriebenen Aluminium- oder Bor-Verbindungen mit elektronenzie- 
henden Resten beispielsweise um Olef inkomplexe des Rhodiums oder 
30 Nickels handeln. 

Bevorzugte, kommerziell bei Aldrich erhaltliche Nickel- (Ole- 
fin ) y -Komplexe mit y = 1, 2, 3 oder 4 sind Ni(C 2 H 4 ) 3 , Ni(l,5-Cy- 
clooctadien) 2 "Ni(COD) 2 ", Ni (l,6-Cyclodecadien) 2 r oder 
35 Ni(l,5,9-all-trans-Cyclododecatrien) 2 . Besonders bevorzugt ist 
Ni (COD) 2 . 

Besonders geeignet sind gemischte Ethylen/1, 3-Dicarbonylkomplexe 
des Rhodiums, beispielsweise Rhodium-Acetylacetonat-Ethylen 
40 Rh(acac) (CH2=CH 2 ) 2 / Rhodi\im-Benzoylacetonat-Ethylen Rh(C6H 5 -CO-CH- 
CO-CH 3 ) (CH 2 =CH 2 ) 2 oder Rh (C 6 H 5 -CO-CH-CO-C 6 H 5 ) (CH 2 =CH 2 ) 2 . Am besten 
geeignet ist Rh(acac) (CH 2 =CH 2 ) 2 . Diese Verbindung lasst sich nach 
den Angaben von R. Cramer aus Inorg. Synth. 1974, 15, 14 synthe- 
tisieren. 

45 
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Einige Komplexe der allgemeinen Formel I lassen sich durch Ethy- 
len aktivieren. Die Leichtigkeit der Aktivierungsreaktion hangt 
entscheidend von der Natur des Liganden L 1 ab. 

5 Der gewahlte Komplex der allgemeinen Formeln I und der Aktivator 
bilden zusammen ein Katalysatorsystem. 

Durch Zugabe von weiterem Aluminiumalkyl der allgemeinen Formel 
Al(R m )3 Oder Aluminoxanen kann die Aktivitat des erf indungsgemaBen 

10 Katalysatorsystems erhoht werden, insbesondere dann, wenn Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel VI a Oder VI b Oder die vorstehend 
genannten Aluminium- oder Bor-Verbindungen mit elektronenziehen- 
den Res ten als Aktivatoren verwendet werden; Aluminiumalkyle der 
allgemeinen Formel Al(R m ) 3 oder Aluminoxane kdnnen auch als Mol- 

15 massenregler wirken. Ein weiterer effektiver Molmassenregler ist 
Wasserstoff . Besonders gut kann man die Molmasse durch die Reak- 
tions tempera tur und den Druck regeln. F\ir den Fall, dass die Ver- 
wendung einer Bor-Verbindung wie oben beschrieben gewunscht ist, 
ist die Zugabe eines Aluminiumalkyls der allgemeinen Formel 

20 Al(R m )3 besonders bevorzugt. 

Es wurde gefunden, dass die erf indungsgemaBen Komplexe der allge- 
meinen Formel I geeignet sind, um define zu polymer isieren. Be- 
sonders gut polymerisieren und copolymer isieren sie Ethylen und 
25 Propyl en. 

Druck- und Temperaturbedingungen wahrend der Polymerisation kon- 
nen in weiten Grenzen gewahlt werden. Als Druck hat sich ein Be- 
reich von 0,5 bar bis 4000 bar als geeignet erwiesen, bevorzugt 
30 sind 10 bis 75 bar oder Hochdruckbedingungen von 500 bis 2500 

bar. Als Temperatur hat sich ein Bereich von 0 bis 120°C als geei- 
gnet erwiesen, bevorzugt sind 40 bis 100°C und besonders bevorzugt 
50 bis 85°C. 

35 Als Monomer sind die folgenden Olef ine zu nennen: Ethylen, Propy- 
len, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Undecen, 
wobei Propylen und Ethylen bevorzugt und Ethylen besonders bevor- 
zugt ist. ... 

40 Als Comonomere sind a-Olefine geeignet, wie beispielsweise 0,1 
bis 20 mol-% 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-Penten, 1-Oc- 
ten, 1-Decen oder 1-Undecen. Aber auch Isobuten und Styrol sind 
geeignete Comonomere, des weiteren interne define wie beispiels- 
weise Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen und Norbornadien. 

45 
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Als Ldsemittel haben sich Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para- 
Xylol Oder Ethylbenzol als geeignet erwiesen sowie Mischungen 
derselben, weiterhin Diethylether, Tetrahydrofuran, Chlorbenzol, 
1, 3-Dichlorbenzol, Dichlormethan und - bei Hochdruckbedingungen - 
5 iiberkritisches Ethyl en. 

Die erf indungsgemaBen Komplexverbindungen der allgemeinen Formel 
I lassen sich bei der Polymerisation mit Wasserstoff regeln, d.h. 
durch Zugabe von Wasserstoff lasst sich das Molekulargewicht der 
10 durch das erf indungsgemaBe Katalysatorsystem erhaltlichen Poly- 
mere senken. Bei gemigend Wasserstoff zugabe werden Wachse erhal- 
ten, wobei die erf orderliche Wasserstoff konzentration auch von 
der Art der verwendeten Polymerisationsanlage abhangt. 

15 Damit die erf indungsgemcLBen Komplexverbindungen der allgemeinen 
Formel I in modernen Polymerisationsverf ahren wie Suspensionsver- 
fahren, Massepolymerisationsverf ahren Oder Gasphasenverf ahren 
eingesetzt werden k6nnen, ist es notwendig, sie auf einem festen 
Trager zu immobilisieren. Andernfalls kann es zu Morphologiepro- 

20 blemen des Polymers (Brocken, Wandbelage, Verstopfungen in Lei- 
tungen Oder Warmetauschern) kommen, die zum Abschalten der Anlage 
zwingen. Eine solche immobilisierte Komplexverbindung der allge- 
meinen Formel I wird als Katalysator bezeichnet. 

25 Es wurde gefunden, dass sich die erf indungsgemafien Komplexverbin- 
dungen der allgemeinen Formel I gut auf einem festen Trager ab- 
scheiden lassen. Als Tragermaterialien kommen z.B. porose Metal- 
loxide von Metallen der Gruppen 2 bis 14 oder Mischungen dersel- 
ben in Frage, weiterhin Schichtsilikate und Zeolithe. Bevorzugte 

30 Beispiele fur Metalloxide der Gruppen 2 bis 14 sind Si02, B 2 0 3 , 
A1203, MgO, CaO und ZnO. Bevorzugte Schichtsilikate sind Montmor- 
rilonite oder Bentonite; als bevorzugter Zeolith wird MCM-41 ein- 
gesetzt. 

35 Besonders bevorzugte Tragermaterialien sind spharische Kieselgele 
und Alumosilikatgele der allgemeinen Formel SiC^-a AI2O3, wobei a 
allgemein fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, bevorzugt 0 
bis 0,5. Derartige Kieselgele sind im Handel erhaltlich, z.B. 
Silica Gel SG 332, Sylopol® 948 oder 952 oder S 2101 der Fa. W.R. 

40 Grace oder ES 7 OX der Fa. Crosfield. 

Als PartikelgroBe des Tragermaterials haben sich mittlere Teil- 
chendurchmesser von 1 bis 300 |im bewahrt, bevorzugt von 20 bis 80 
Urn, wobei der Teilchendurchmesser durch bekannte Methoden wie 
45 Siebmethoden bestimmt wird. Das Porenvolumen dieser Trager be- 
tragt 1,0 bis 3,0 ml/g, bevorzugt von 1;6 bis 2,2 ml/g und beson- 
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ders bevorzugt von 1,7 bis 1,9 ml/g. Die BET-Oberf lache betragt 
200 bis 750 m 2 /g, bevorzugt 250 bis 400 m 2 /g. 

Um dem Tragermaterial anhaf tende Verunreinigungen, insbesondere 
5 Feuchtigkeit, zu entfernen, konnen die Tragermaterialien vor der 
Dotierung ausgeheizt werden, wobei sich Temperaturen von 45 bis 
1000°C eignen. Temperaturen von 100 bis 750°C sind fur Kieselgele 
und andere Metalloxide besonders geeignet. Dieses Ausheizen kann 
uber einen Zeitraum von 0,5 bis 24 Stunden erfolgen, wobei Aus- 

10 heizzeiten von 1 bis 12 Stunden bevorzugt sind. Die Druckbedin- 
gungen sind vom gewahlten Verfahren abhangig; das Ausheizen kann 
in einem Festbettverf ahren, einem geruhrten. -Kessel oder aber in 
einem FlieBbettverf ahren erfolgen. Ganz allgemein kann das Aus- 
heizen bei Atmospharendruck erfolgen. Vorteilhaft sind jedoch 

15 verminderte Drticke von 0,1 bis 500 mbar, besonders vorteilhaft 
ist ein Bereich von 1 bis 100 mbar und ganz besonders vorteilhaft 
ein Bereich von 2 bis 20 mbar. Fiir FlieBbettverf ahren hingegen 
empfiehlt es sich, bei leicht erhdhtem Druck zu arbeiten, wobei 
der Druck in einem Bereich von 1,01 bar bis 5 bar, bevorzugt 1,1 

20 bis 1,5 bar gewahlt wird. 

Eine chemische Vorbehandlung des Tragermaterials mit einer Alkyl- 
verbindung wie Aluminiumalkyl, Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan 
ist ebenfalls moglich. 

25 

Fur eine Polymerisation im Suspensions verfahren werden solche 
Suspensionsmittel verwendet, in denen das gewtinschte Polymer 
nicht oder nur in geringem AusraaB loslich ist, weil andernfalls 
in den Anlagenteilen, in denen das Produkt vom Suspensionsmittel 
30 abgetrennt wird, Belage des Produkts auftreten und zu wiederhol- 
ten Abschaltungen und Reinigungsoperationen zwingen. Geeignete 
Suspensionsmittel sind gesattigte Kohlenwasserstof f e wie bei- 
spielsweise Propan, n-Butan, Isobutan, n-Pentan, Isopentan, n-He- 
xan, Isohexan und Cyclohexan, wobei Isobutan bevorzugt ist. 

35 

Druck- und Temper aturbedingungen wahrend der Polymerisation kon- 
nen in weiten Grenzen gewahlt werden. Als Druck hat sich ein Be- 
reich von 0,5 bar bis 150 bar als geeignet erwiesen, bevorzugt 
sind 10 bis 75 bar. Als Temperatur hat sich ein Bereich von 0 bis 
40 120°C als geeignet erwiesen, bevorzugt sind 40 bis 100°C. 

Als Monomer sind die folgenden Olef ine zu nennen: Ethylen, Propy- 
len, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen oder 1-Undecen, 
wobei Ethylen bevorzugt ist. 

45 
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Als Comonomere sind a-Olefine geeignet, wie beispielsweise 0,1 
bis 20 mol-% 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-Penten, 1-Oc 
ten, 1-Decen Oder 1-Undecen. Aber auch Isobuten und Styrol sind 
geeignete Comonomere, des weiteren interne Olef ine wie beispiels 
5 weise Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen und Norbornadien . 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren haben sich weiterhin als Was 
serstof f-regelbar erwiesen, d.h. durch Zugabe von Wasserstoff 
lasst sich das Molekulargewicht der durch die erf indungsgemaBen 
10 Katalysatoren erhalt lichen Polymere senken. Bei genugend Wasser- 
stoff zugabe werden Wachse erhalten, wobei die erf orderliche Was- 
serstoff konzentration' auch von der Art der verwendeten Polyme- 
risationsanlage abhangt. Bei Wasserstoff zugabe steigt die Aktivi 
tat der erf indungsgemaBen Katalysatoren. 

15 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren kormen auch 'gemeinsam mit ei 
nem oder mehreren anderen, an sich bekannten Polymerisationskata 
lysatoren verwendet werden. So koimen sie zusammen mit 

20 - Ziegler-Natta-Katalysatoren, 

getragerten Metallocenkatalysatoren der Ubergangsmetalle der 
Gruppen 4 bis 6 des Periodensys terns der Element e, 

25 - Katalysatoren der spaten Ubergangsmetalle (WO 96/23010), 

Fe- Oder Co-Komplexen mit Pyridyldiiminliganden, wie sie in 
WO 98/27124 offenbart werden, 

30 - oder auch Chromoxidkatalysatoren nach Phillips eingesetzt 
werden . 

Dabei ist es . einerseits moglich, verschiedene Katalysatoren mit- 
einander zu mischen und gemeinsam zu dosieren oder cogetragerte 
35 Komplexe auf einem gemeinsamen Trager zu verwenden oder auch ver 
schiedene Katalysatoren getrennt an derselben oder an verschiede 
nen Stellen in das Polymerisationsgef afl zu dosieren. 

Es wurde auBerdem gefunden, dass sich die erf indungsgemaBen Kom- 
40 plexe der allgemeinen Formel I, insbesondere solche mit M = Ni, 
in besonderer Weise zur Polymerisation Oder Copolymerisation von 
1-Olefinen, bevorzugt Ethylen, in Emulsionspolymerisationsverf ah 
ren eignen. 

45 Neben anderen 1-Olefinen als Comonomeren, wie beispielsweise Pro 
pen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen oder 1-Decen, lassen sich mit 
Hilfe des "erf indungsgemaBen Katalysatorsystenis auch polare Como- 
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nomere einbauen, wobei 0,1 bis 50 mol-% Comonomer verwendet wer- 
den konnen. Bevorzugt sind 

Acrylate wie Acrylsaure, Acrylsauremethylester, Acrylsauree- 
5 thylester, Acrylsaure- (2-ethyl) -hexylester , Acrylsaure -n-bu- 

tylester Oder AcrylsSure-tert .-butylester; 

MethacrylsSure, Me thacrylsaureme thylester, Methacryls&uree- 
thyl ester, MethacrylsSure-n-bu tylester Oder Methacrylsaure- 
10 tert .-bu tylester; 

Vinylcarboxyla'te, wobei Vinylacetat besonders bevorzugt ist, 

Ungesattigte Dicarbonsfiuren, besonders bevorzugt ist Malein- 
15 saure, 

ungesattigte Dicarbonsaurederivate, besonders bevorzugt sind 
Maleins^ureanhydrid und Maleinsaurealkylimide wie beispiels- 
weise Maleinsauremethylimid. 

20 

Weiterhin lassen sich Terpolymere mit mindestens 2 der oben auf- 
gefiihrten Monomeren sowie Ethylen herstellen. 

Die Emulsionspolymerisation der 1-Olefine unter Verwendung der 
25 erf indungsgemaBen Metallkomplexe der allgemeinen Formel I kann in 
an sich bekannter Weise durchgefuhrt werden. 

Dabei ist die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien bei der Poly- 
merisation unkritisch. So kann zunachst gasfdrmiges Monomer auf 
30 das Losemittel aufgepresst bzw. flussiges Monomer dosiert werden, 
und anschlieflend wird das Katalysatorsystem zugegeben. Man kann 
aber auch die Losung des Katalysatorsystems zunachst mit weiterem 
Losemittel verdionnen und anschlieBend Monomer zugeben. 

35 Die eigentliche Polymerisation lauf t ublicherweise bei einem Min- 
destdruck von 1 bar, unterhalb dieses Druckes ist die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit zu gering. Bevorzugt sind 2 bar und beson- 
ders bevorzugt ist ein Mindestdruck von 10 bar. 

40 Als maximaler Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken 
sind die Anf orderungen an das Material des Polymerisationsreak- 
tors sehr hoch, und der Prozess wird unwirtschaf tlich. Bevorzugt 
sind 100 bar und besonders bevorzugt sind 50 bar. 

45 Die Polymerisationstemperatur lasst sich in einem weiten Bereich 
variieren. Als Mindesttemperatur sind 10°C zu nennen, da bei tie- 
fen Temperaturen die Polymer isationsgeschwindigkeit zuruckr^*" 
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Bevorzugt ist eine Mindesttemperatur von 40°C und besonders bevor- 
zugt sind 65°C. Als inaximale sinnvolle Temperatur sind 350°C zu 
nennen und bevorzugt 150°C, besonders bevorzugt sind 100°C. 

5 Vor der Polymerisation wird die Komplexverbindung der allgemeinen 
Formel I in einem organischen Losemittel oder in Wasser gelds t. 
Durch mehrminutiges Rtihren Oder Schutteln wird gewahrleistet , 
dass die Losung klar ist. Dabei kann - je nach Loslichkeit. der 
betreffenden Struktur - die Ruhrzeit zwischen 1 und 100 Minuten 
10 betragen. 

Gleichzeitig wird der Aktivator, sofern er notwendig ist/ in ei- 
ner zweiten Portion desselben Losemittels oder aber in Aceton ge- 
16s t. 

15 

Als organische Losemittel eignen sich aromatische Losemittel wie 
Benzol/ Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol und para-Xy- 
lol sowie Mischungen derselben. Des weiteren eignen sich cycli- 
sche Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan oder nicht cyclische 

20 Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, Diisopropyl ether oder 
1, 2-Dimethoxyethan. Auch Ketone wie Aceton, Methyl ethylke ton oder 
Diisobutylketon sind geeignet, desgleichen Amide wie Dimethylfor- 
mamid oder Dime thy 1 ace t amid, Weiterhin sind Gemische dieser L6se- 
mittel untereinander geeignet sowie Gemische dieser Losemittel 

25 mit Wasser oder Alkoholen wie Methanol oder Ethanol. 

Bevorzugt sind Aceton und Wasser sowie Mischungen aus Aceton und 
Wasser, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. Die Menge des 
Losemittels ist ebenfalls unkritisch, es muss jedoch gewahrlei- 
30 stet sein, dass sich der Komplex und der Aktivator vollstandig 
losen konnen, andernfalls 1st mit AktivitatseinbuBen zu rechnen. 
Der Losungsvorgang kann gegebenenf alls durch Ultraschallbehand- 
lung beschleunigt werden. 

35 Ein optional zuzugebender Emulgator kann in einer dritten Portion 
des Losemittels oder auch zusammen mit dem Komplex gelost werden. 

Dabei wird die Menge des Emulgators so gewahlt, dass das Massen- 
verhaltnis zwischen Monomer und Emulgator grdBer als 1 ist, be- 
40 vorzugt grdBer als 10 und besonders bevorzugt grdBer als 20. Da- 
bei ist es uraso guns tiger, je weniger Emulgator verwendet werden 
muss. Die Aktivitat in der Polymerisation wird deutlich gestei- 
gert, wenn ein Emulgator zugegeben wird. Dieser Emulgator kann 
nicht ionischer oder ionischer Natur sein. 
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Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
C 4 - Cl2 ) sowie ethoxylierte Pettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; Alkyl- 
rest: C8-C 36 ) • Beispiele hierfiir sind die Lutensol®-Marken der 
5 BASF AG Oder die Triton®-Marken der Union Carbide. 

tibliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: C 8 bis C 12 ) / von 
Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 
10 30, Alkylrest: Ci 2 -Ci 8 ) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 
bis 50, Alkylrest: C 4 -Ci 2 ) , von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: 
Ci2-Ci 8 ) und von Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C 9 -Ci 8 ) . 

Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen 

15 C6-Cia-Alkyl-, -Aralkyl- oder heterocyclischen Rest aufweisende 
primare, sekundare, tertiare oder quartare Ammoniumsalze, Alkano- 
lammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxazolinium- 
salze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, 

20 Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt seien 
Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Hydrochlorid, die 
Chloride oder Acetate der verschiedenen 2- (N,N,N-Trimethylammo- 
nium) ethylparaf f insaureester, N-Cetylpyridiniumchlorid, N-Lauryl- 
pyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N/NxN-trimethylammoniumbromid, N- 

25 Dodecyl-N^/N-trimethylammoniumbromid, N, Jtf-Distearyl-Itf, JN^dimethy- 
lammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N,N' - (Lauryldime- 
thyl) ethyl endiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden* 
sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Mun- 
chen, Wien, 1981 und in McCutcheon' s, Emulsifiers & Detergents, 

30 MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. 

AnschlieSend werden die Komponenten - Komplexverbindung in 
Losung, optional die Losung des Emulgators und optional die 
Losung des Aktivators in den Polymerisationsreaktor gegeben. Als 
35 Polymerisationsreaktor haben sich geruhrte Kessel und Autoklaven 
sowie Rohrreaktoren als brauchbar erwiesen, wobei die Rohr- 
reaktoren als Schlauf enreaktor ausgefuhrt werden konnen. 

Das oder die zu polymer is ierenden Monomer e werden in dem Polyme- 
40 risationsmedium gemischt. Dabei konnen als Polymerisationsmedium 
Wasser oder Gemische von Wasser mit den oben aufgefuhrten Lose- 
mitteln verwendet werden. Es ist zu beachten, dass der Anteil an 
Wasser mindestens 50 Vol.-% betrdgt, bezogen auf die Gesamt- 
mischung/ bevorzugt mindestens 90 Vol.-% und besonders bevorzugt 
45 mindestens 95 Vol;-%. 



WO 02/08236 



PCT/EP01/08113 



27 

Die L6sungen der Komplexverbindung, gegebenenf alls des Aktivators 
und gegebenenf alls des Emulgators werden mit dem Gemisch aus 
Monomer und wassrigem Polymer i sat ionsroedium vereinigt. Die Rei- 
henfolge der Zugabe der verschiedenen Komponenten ist an sich un- 
5 kritisch. Es ist jedoch erf orderlich, dass die Vereinigung der 
Komponenten so schnell erfolgt, dass keine Kristallisation von 
intermediar eventuell auftretenden schwer loslichen Komplexver- 
bindungen erfolgt. 

10 Das erf indungsgemafie Verfahren liefert Polyolefine und Olefinco- 
polymer e in hohen Ausbeuten, d.h. die Aktivitcit der erf indungs- 
gemaSen Komplexe unter den Bedingungeri der Emulsiorispolymerisa- "* 
tion ist sehr hoch. 

15 Als Polymer i sat ionsverf ahren sind grundsatzlich kontinuierliche 
und diskontinuierliche Verfahren geeignet. Bevorzugt sind halb- 
kontinuierliche Verfahren (Semi-batch-Verf ahren) , in denen nach 
Vermischen aller Komponenten Monomer oder Monomer engemische im 
Verlauf der Polymerisation nachdosiert werden. 

20 

Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren werden zunachst wassrige Po- 
lymerdispersionen erhalten. 

Die mittleren Teilchendurchmesser der Polymerpartikel in den er- 
25 f indungsgemaSen Dispersionen betragen zwischen 10 und 1000 nm, 
bevorzugt zwischen 50 und 500 nm und besonders bevorzugt zwischen 
70 und 350 nm. Die Verteilung der Teilchendurchmesser kann, muss 
aber nicht sehr einheitlich sein. Fur manche Anwendungen, insbe- 
sondere fur solche mit hohen Feststof fanteilen (> 55%), sind 
30 breite oder bimodale Verteilungen. sogar bevorzugt. 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren erhaltenen Polymere wei- 
sen technisch interessante Eigenschaf ten auf . Im Falle von Poly- 
ethylen weisen sie einen hohen Grad der Kristallinitat auf, was 
35 beispielsweise durch die Anzahl der Verzweigungen nachgewiesen 
werden kann. Man f indet weniger als 100 Verzweigungen, bevorzugt 
weniger als 50 Verzweigungen pro 1000 C-Atomen des Polymers, be- 
st immt -durch 1 H-NMR und 13 ONMR-Spektroskopie. 

40 Die Schmelzenthalpien der nach dem erf indungsgemaSen Verfahren 
erhaltlichen Polyethylene sind groSer 100 J/g, bevorzugt grdfier 
140 und besonders bevorzugt groSer als 180 J/g, gemessen durch 
DSC. 



45 
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Die Molekulargewichtsverteilungen der nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren erhaltlichen Polyethylene sind eng, d.h. die Q-Werte 
liegen zwischen 1,1 und 3,5 und bevorzugt zwischen 1,5 und 3,1. 

5 Vorteilhaft an den erf indungsgemaBen Dispersionen ist neben dem 
gtastigen Preis aufgrund der billigen Monomeren und Verfahren, 
dass sie witterungsstabiler als Dispersionen von Polybutadien 
oder Butadiencopolymeren sind. Gegenuber Dispersionen von Polyme- 
ren mit Acrylaten oder Methacrylaten als Hauptmonomer ist die ge- 

10 ringere Neigung zum Verseifen als vorteilhaft zu nennen. Weiter- 
hin ist von Vorteil, dass die meisten Olefine leichtf luchtig sind 
4 und sich nicht poiymerisierte Restmonomere leicht entfernen las- 
sen. SchlieBlich ist von Vorteil, dass wahrend der Polymerisation 
keine Molmassenregler wie beispielsweise tert .-Dodecylmercaptan 

15 zugegeben werde mussen, die einerseits schlecht abgetrennt werden 
konnen und andererseits unangenehm riechen. 

Aus den zunachst erhaltenen wassrigen Dispersionen lassen sich 
durch Entfernen des Wassers und gegebenenf alls des oder der orga- 

20 nischen Losemittel die Polymerpartikel als solche erhalten. Zur 
Entfernung des Wassers und gegebenenf alls des oder der organi- 
schen Ldsemittel sind zahlreiche g&ngigen Verfahren geeignet, 
beispielsweise Filtrieren, Spruhtrocknen oder Verdampfen. Die so 
erhaltenen Polymere haben eine gute Morphologie und eine hohe 

25 Schuttdichte. 

Die TeilchengroBe lassen sich mit Lichtstreumethoden bestimmen. 
Einen Uberblick findet man in D. Distler "WaBrige Polymerdisper- 
sionen", Wiley-VCH Verlag, 1. Auflage, 1999, Kapitel 4. 

30 

Die erf indungsgemaBen Dispersionen lassen sich in zahlreichen An- 
wendungen vorteilhaft verwenden, wie beispielsweise Papieranwen- 
dungen wie Papierstreicherei oder Oberf lachenleimung, weiterhin 
Anstrichen und Lacken, Bauchemikalien, Klebrohstof f e, Form- 
35 schclume, Textil- und Lederapplikationen, Teppichrilckenbeschich- 
tungen, Matratzen oder pharmazeutischen Anwendungen. , . . 

Die folgenden Arbeitsbeispiele erl&utem die Erfindung. 

40 Allgemeine Vorbemerkungen: 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit 
unter Verwendung von Standard-Schlenk-Techniken hergestellt. Ge- 
rate und Chemikalien waren entsprechend vorbereitet. Die Polymer - 
45 viskositat wurde hach ISO 1628-3 bestimmt. Die Molmassen wurden 
mittels GPC bestimmt. Fur die GPOUntersuchungen wurden folgende 
Bedingungen in Anlehnung an DIN 55672 gewahlt: Losungsmittr - 
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1, 2, 4-Trichlorbenzol, Fluss: 1 ml/min, Temperatur: 140 °C/ Kali- 
brierung: PE-Standards, Ger&t: Waters 150C, Die Anzahl der Me- 
thylgruppen wurde mittels IR-Spektroskopie bestimmt 

5 Es werden folgende Abkurzungen verwendet: PE = Polyethylen, t-Bu: 
tert. -Butyl, Me = CH3 , Ph = C6H 5 , i-Pr = iso-Propyl, o-Tol = 
ortho-Toluyl, 

1, Darstellung der erf indungsgemaBen Liganden: 

10 

Allgemeine Arbeitsvoirschrif t : 

Acjuimolare Mengen der entsprechenden Salicylaldehyde und der Ami- 
noazole wurden in moglichst wenig Methanol gelost mit 0,5 ml 

15 Ameisensaure versetzt und anschliefiend 12 Stunden bei Raumtempe- 
ratur geruhrt. In den meisten Fallen konnte das Produkt durch Ab- 
f iltrieren des entstandenen Niederschlages und mehrmaliges Wa- 
schen mit Methanol analysenrein isoliert werden. Im Falle der 
Verbindungen 1.1, 1.3, 1.4 und 1.5 wurde das Reaktionsgemisch am 

20 Rotationsverdampf er eingeengt und anschliefiend saulenchromatogra- 
phisch gereinigt (Kieselgel Merck 60®, Laufmittel Hexan/ Ether 
3:2) . 

Tabelle 1: Substitutionsmuster ausgewahlter erf indungsgemaBer Li- 
25 ganden 

Tabelle 1 




1.1 bis 1.16 



40 



45 
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Analytische Daten der Verbindungen 1.1 bis 1.16: 



25 



30 



35 



40 



45 



1.1: hell gelbes Pulver, Ausbeute 55% d. Theorie, Schmp. 43-45°C / 
C13H14N2O. IR(KBr): 2938 w, 2898 w, 1622 s, 1609 m # 1588 w, 1528 
m, 1458 w, 1451 w, 1398 s, 1358 m, 1327 w, 1285 s, 1259 s, 1184 
w, 808 m, 781 m, 767 m, 746 s, 723 s, 555 m, 476 w cm -1 . 1 H NMR 
(CDC1 3/ 5): 2.30 (6H, s, CH 3 ); 5.86 (2H, s, Pyrrol); 6.93-7.40 
(4H, m, Phenyl); 8.45 (1H, s, Imin) ; 11.24 (1H, s, OH). 13 C NMR 
(CDCI3, 5): 13.0 (CH 3 ), 105.7, 117.1 (Pyrrol), 117.3, 119.6, 
125.4, 132.0, 132.9 (Phenyl), 159.3 {Imin), 160.2 (Phenol). 

1.2: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 25% d. Theorie, Schmp. 122°C, 
C23H18N2O. IR(KBr): 3058 w, 1622 s, 1601 s, 1568 m, 1487 s, 1458 
m, 1451 m, 1387 w, 1317 w, 1304 m, 1273 s, 1225 w, 1194 m, 1151 
w, 1034 w, 984 m, 918 s, 901 m, 820 m, 756 s, 737 s, 696 s, 480 m 
car 1 . NMR (CDCI3, 5): 6.42 (2H, s, Pyrrol); 6.70-7.51 (14H, m, 
Phenyl); 8.04 (1H, s, Imin); 10.83 (IH, s, OH). NMR (CDC1 3 , 
5): 109.4, 116.7 (Pyrrol), 117.2, 119.5, 127.0, 128.4, 128.7, 
132.0, 132.1, 132.3, 133.0 (Phenyl), 159.0 (Imin), 164.2 (Phe- 
nol) . 

1.3: hell gelbes 01, Ausbeute: 36% d. Theorie, Ci 5 Hi 8 N 2 0. MS(EI): 
m/z 242 (M + , 56%), 227 (M + -CH 3 , 100%). IR(KBr) : 2965 m, 2929 w, 
1622 s, 1605 s, 1570 w, 1491 m, 1460 w, 1402 m, 1383 w, 1302 m, 
1279 s, 1153 s, 1107 w, 1034 m, 997 w, 972 w, 906 m, 816 m, 754 
s, 584 m, 480 m cm- 1 . X H NMR (CDC1 3 , 5) : 1.26 (6H, d J = 6.78 Hz, 
CH(£H3) 2 ) ;. 2.33 (3H, s, CH 3 ); 3.06 (IH, septett J = 6.78 Hz, 
£S(CH 3 ) 2 ); 5.90 (IH, m J = 0.75 Hz, Pyrrol); 5.92 (IH, m J 
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Hz, Pyrrol), 6.97-7.44 (4H, m, Phenyl); 8.50 (1H, s, Imin) ; 11.32 
(1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 5): 13.3 (CH 3 ) , 22.4 <CH(£H 3 ) 2 ), 25.7 
(CH(CH 3 ) 2 )/ 101.4, 106.4, 116.9 (Pyrrol), 117.3, 119.6, 123.6, 

132.1, 133.1 (Phenyl), 137.9 (Pyrrol), 159.4 (Imin), 161.9 (Phe- 
5 nol) . 

1.4: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 15% d. Theorie, Schmp. 66-69°C, 
CiaHi 6 N 2 0. MS (EI): m/z 276 (M + , 58%), 156 (M + -H0C 6 H 4 CN, 100%). 
IR(KBr): 3060 w, 2923 w, 1622 s, 1605 s, 1570 w, 1516 m, 1491 m, 

10 1474 m, 1445 w, 1395 m, 1292 s, 1271 s, 1188 w, 1153 m, 1074 w, 
1034 m, 974 w, 903 w, 818 w, 750 s, 729 m, 698 s, 603 w, 509 w, 
478 w crrrV lH NMR (CDCI3, 5): 2.35 (3H, d J = 1.14 Hz, CH 3 ) ; 5.99 
(1H, d x d J = 1.14 Hz, J = 3.78 Hz, Pyrrol); 6.22 (1H, d J = 
3.78 Hz, Pyrrol), 6.78-7.48 (9H, m, Phenyl); 8.07 (1H, s, Imin); 

15 11.13 (1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 5): 12.5 (CH 3 ) , 106.1, 109.4, 
116.8 (Pyrrol), 117.2, 119.5, 123.3, 126.5, 127.8, 128.7, 129.2, 
132.0, 132.4, 132.9 (Phenyl, Pyrrol), 159-2 (Imin), 162.7 (Phe- 
nol) . 

20 1.5: hell gelbes 01, Ausbeute: 95% d. Theorie, Ci 9 Hi 8 N 2 0. MS(EI): 
m/z 290 (M + , 100%), 170 (M + -H0C 6 H 4 CN, 51%). IR(KBr): 3062 w, 2923 
w, 1622 s, 1607 s, 1572 w, 1522 w, 1489 m, 1472 w, 1458 w, 1395 
m, 1356 w, 1290 s, 1283 s, 1269 s, 1186 w, 1153 m, 1122 w, 1034 
w, 958 w, 820 w, 754 s, 725 m, 607 w, 478 w cm" 1 . *H NMR (CDC1 3 , 

25 5): 2.14 (3H, s, CH 3 ) ; 2.40 (3H, s, CH 3 ) ; 6.02 (1H, m J = 3.78 Hz, 
Pyrrol); 6.11 (1H, d J = 3.78 Hz, Pyrrol); 6.72-7.36 (8H, m, Phe- 
nyl); 7.86 (1H, s, Imin); 11.13 (1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 5): 
12.5 (CH 3 ), 20.0 (CH 3 ), 105.3, 109.5 (Pyrrol), 117.0, 119.4, 

126.2, 127.5, 128.1, 128.6, 130.5, 130.7, 131.7, 132.4, 132.6, 
30 136.9 (Phenyl, Pyrrol), 157.7 (Imin), 158.8 (Phenol). 

1.6: gelbes Pulver, Ausbeute: 72% d. Theorie, Schmp. 173-175°C; 
C29H22N2O. MS (EI): m/z 414 (M + , 100%), 294 (M + -H0C 6 H 4 CN, 84%). 
IR(KBr): 3052 w, 1616 s, 1605 s, 1572 m, 1503 m, 1483 s, 1468 m, 

35 1451 m, 1387 w, 1317 m, 1300 s, 1271 s, 1200 m, 1151 m, 1028 m, 
964 m, 910 m, 837 w, 808 s, 764 s, 696 s, 673 m, 480 m cnr*. 3-H 
NMR (CDC1 3 , 5): 6.57 (1H, s, Pyrrol) ; 6.68-7.50 (19H, m, Phenyl); 
7.91 (1H, s, imin); 10.61 (1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 5): 110.1 
(Pyrrol), 116.7, 117.1, 119.4, 122.7, 125.9, 127.2, 127.8, 128.1, 

40 128.2, 128.3, 128.7, 128.8, 130,9, 131.0, 131.3, 131.8, 132.0, 
132.9, 135.3, 136.9 (Phenyl, Pyrrol), 158.8 (Imin), 163.3 (Phe- 
nol) . 

1.7: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 78% d. Theorie, Schmp. 150°C 
45 (Zersetzung) , Ci 6 Hi 4 N 2 0. MS (EI): m/z 250 (M + , 100%), 130 

(M + -H0C 6 H 4 CN, 91%). IR(KBr): 3048 w, 1622 s, 1613 s, 1589 s, 1568 
m, 1454 s, 1379 w, 1354 m, 1329 s, 1296 s, 1267 s, 1238 m, 1153 
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m, 1034 w, 787 m, 756 s, 740 s, 731 s, 712 m, 559 w, 544 m, 474 w 
cm" 1 , X H NMR (CDC1 3 , 5): (2 Rotamere im Verhaltnis 0,8 : 1) 2.30 
(3H, s, CH 3 ); 2.52 (3H, s, CH 3 ) ; 6.14 (1H, s, Indol) ; 6.35 (1H, s, 
Indol; 6.85-7.64 (16H, m, Phenyl); 8.96 (1H, s, Imin) ; 8.97 (1H, 
5 s, Imin); 11.12 (1H, s, OH); 11.20 (1H # s, OH). NMR (CDCI3, 
8): 10.7, 12.9 (CH 3 ) , 101.0, 109.5, 109.8, 111.0, 116.2, 117.3, 
117.4, 117.5, 119.7, 120.6, 121.0, 121.2, 122.1, 122.3, 127.5, 
127.8, 128.0, 128.3, 129.4, 131.6, 131.8, 132.2, 132.4, 132.7, 
133.6, 136.0 (Phenyl, Indol), 155.8, 157.6 (Imin), 158.8, 158.9 
10 (Phenol) . 

I. 8: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 68% d. Theorie, Schmp. 148°C, 
C19H14N2O. IR(KBr): 3046 w, 1622 m, 1593 w, 1483 s, 1452 s, 1445 
w, 1412 w, 1333 w, 1314 m, 1302 s, 1265 m, 1215 m, 1202 w, 1155 

15 w, 941 m, 798 m, 740 s, 715 s, 696 m, 580 w, 542 m, 478 w cnr 1 . 
NMR (CDCI3, 5): 6.96-8.06 (12H, m, Phenyl); 9.03 (1H, s, Imin); 

II. 29 (1H,' s, OH). 13 C NMR (CDCI3, 8): 109.9, 117.3, 117.7, 119.7, 
120.4, 121.3, 122.6, 126.6, 131.4, 132.3, 137,6 (Phenyl), 154.7 
(Imin), 158.7 (Phenol). 

20 

1.9: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 45% d. Theorie, Schmp. 133°C, 
C 2 iH 3 oN 2 0. MS (EI): m/z 326 (M + , 100%), 311 (M + -CH 3 , 37%), 216 
(M + -Me 2 C 4 H 2 N, 40%). IR(KBr): 3006 w, 2952 m, 2911 m, 1609 s, 1588 
w, 1526 m, 1468 s, 1439 s, 1391 m, 1360 s, 1283 s, 1250 s, 1171 

25 s, 968 m, 955 m, 874 s, 816 w, 771 s, 748 S, ?37 s, 644 w, 513 w 
cm" 1 . lH NMR (CDCI3, 8): 1.34 (9H, s, C(CHa) 3 ); 1.49 (9H, s, 
C(CHa) 3 ); 2.31 (6H, s, CH 3 ) ; 5.86 (2H, s, Pyrrol); 7.12 (1H, d J = 
2.25 Hz, Phenyl); 7.49 (1H, d J = 2.64 Hz, Phenyl); 8.47 (1H, s, 
imin); 11.66 (1H, s, OH). NMR (CDCI3, 8): 12.9 (CH 3 ) , 29.4, 

30 31.4 (C(£H 3 ) 3 ), 34.2, 35.2 (C(CH 3 ) 3 )# 105.2, 116.1 (Pyrrol), 

125.3, 126.6, 128.1, 137.2, 141.2 (Phenyl), 156.6 (Imin), 162.7 
(Phenol) . 

1.10: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 63% d. Theorie, Schmp. 137°C, 
35 C 3 iH 34 N 2 0. MS (El): m/z 450 (M + , 16%), 250 (100%), 219 (M + -Ph 2 C 4 H 2 N, 
34%), 130 (70%). IR(KBr): 3031 w, 2954 m, 29.09 w, 1609 s, 1603 s, 
1582 m, 1476 m, 1462 s, 1449 s, 1435 s, 1393 m, 1362 m, 1315 w, 
1300 m, 1269 s, 1250 w, 1175 m, 972 w, 771 m, 758 s, 750 s, 700 
S, 507 w cm" 1 . *H NMR (CDCI3, 8): 1.20 (9H, S, C(CH^) 3 ); 1.44 (9H, 
40 s, C(CH3.) 3 ); 6.42 (2H, s, Pyrrol); 6.59 (1H, d J = 2.28 Hz, Phe- 
nyl); 7.23-7.54 (11H, m, Phenyl); 8.06 (1H, s, Imin); 11.34 (1H, 
s, OH). 13 C NMR (CDCI3, 8): 29.4, 31.3 (C(CH 3 ) 3 ), 34.0, 35.1 
(£(CH 3 ) 3 ), 108.9, 115.9 (Pyrrol), 126.7, 126.8, 128.2, 128.3, 
128.6, 132.1, 136.9, 141.0 (Phenyl), 156.5 (Imin), 166.7 (Phe- 
45 nol) . 
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1.11: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 85% d. Theorie, Schmp. 134°C, 
C23H34N2O. MS(EI): m/z 354 (M + , 75%), 339 (M+-CH3, 100%). IR(KBr) : 
3006 w, 2961 m, 2942 m f 2871 w, 1611 s, 1588 w, 1520 w, 1472 s, 
1456 m, 1439 s, 1398 s, 1383 m, 1362 w, 1308 in, 1273 s, 1259 m, 

5 1250 s, 1232 w, 1173 s, 1001 w, 758 s, 729 s, 511 w cm- 1 . l R NMR 
(CDC1 3/ 8); 1.23 (6H, d J = 6.78 Hz, CH(CHa) 2 ); 1.33 (9H, s, 
C(CBa)3); L48 (9H, s, C(CH3.) 3 ); 2.31 (3H, s, CH 3 ) ; 3.04 (1H, Sep- 
tett J= 6.78 Hz, CH(CH3.) 2 ); 5.86 (1H, m, Pyrrol); 5.90 (1H, m, 
Pyrrol); 7.12 (1H, d J = 2.25 Hz, Phenyl); 7.50 (1H, d J= 2.25 
10 Hz, Phenyl); 8.49 (1H, s, Imin) ; 11.67 (1H, s, OH). 13 C NMR 
(CDCI3 , 5): 13.1 (CH 3 ), 22.5 (CH(£H 3 ) 2 ), 25.7 (£H(CH 3 ) 2 ), 29.4, 

- 31.4 (C(CH 3 ) 3 )> 34.2, 35.2 (£(CH 3 ) 3 ), 101.0, 105.7, 116.1 (Pyr- 
rol), 123.7, 126.6, 128.3, 137.3, 137.7, 141.2 (Phenyl, Pyrrol), 
156.7 (Imin), 164.5 (Phenol). 

15 

1.12: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 57% d. Theorie, Schmp. 157°C, 
C 26 H 32 N 2 0. MS (EI): m/z 388 (M + , 94%), 373 (M + -CH 3 , 14%), 219 (47%), 
156 (H0(t-Bu) 2 C 6 H 2 CN + , 100%), IR(KBr) : 3006 w, 2963 w, 2869 w, 
1611 s, 1582 s, 1516 m, 1464 m, 1435 s, 1391 s, 1360 m, 1306 m, 

20 1269 m, 1250 m, 1202 s, 1169 s, 1028 m, 933 w, 883 w, 848 w, 773 
m, 762 s, 742 w, 717 w, 692 s, 536 w can- 1 . X H NMR (CDCI3, 8): 1.24 
(9H, s, C(CH3.) 3 ); 1.46 (9H, s, C(CHa) 3 ); 2.38 (3H, s, CH 3 ) ; 6.01 
(1H, m J = 3.78 Hz, Pyrrol); 6.26 (1H, m J" = 3.78 Hz, Pyrrol); 
6.76 (1H, m, Phenyl); 7.17-7.43 (6H, m, Phenyl); 8.17 (1H, s, 

25 Imin); 11.54 (1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 8): 12.6 (CH 3 ) , 29.4., 
31.3 (C(£H 3 ) 3 ), 34.1, 35.2 (£(CH 3 ) 3 ), 106.0, 108.8, 116.0 (Pyr- 
rol), 126.3, 126.6, 127.7, 128.1, 128.6, 128.9, 129.0, 132.5, 
137.0, 141.1 (Phenyl, Pyrrol), 156.5 (Imin), 164.7 (Phenol). 

30 1.13: gelbes Pulver, Ausbeute: 88% d. Theorie, Schmp. 164°C, 
C 27 H 34 N 2 0. MS (EI): m/z 402 (M + , 44%), 362 (100%), 130 (32%). 
IR(KBr): 3015 w, 2963 s, 2909 w, 1613 m, 1586 w, 1470 m, 1435 s, 
1395 w, 1360 s, 1288 s, 1281 s, 1250 m, 1175 w, 958 w, 876 w, 816 
w, 764 s, 758 s, 723 m, 712 w, 646 m, 623 w, 453 w cm" 1 . X H NMR 

35 (CDC1 3 , S) : 1.21 (9H, s, 0(033)3); 1.45 (9H, s, C(CEa) 3 ); 2.15 (3H, 
s, CH 3 ); 2.40 (3H, s, CH 3 ); 6.01 (1H, m J = 3.78 Hz, Pyrrol); 6.11 
(1H, m J" — 3.78 Hz, Pyrrol); 6.51 (1H, m J = 2.75 Hz, Phenyl); 
7.16-7.37 (5H, m, Phenyl); 7.86 (1H, s, Imin); 11.44 (1H, s, OH). 
13 0 NMR (CDC1 3 , 8): 12.5, 20.1 (CH 3 ) , 29.4, 31.3 (C(CH 3 ) 3 ), 34.0, 

40 35.1 (£(CH 3 ) 3 ), 105.5, 109.0, 116.2 (Pyrrol), 126.1, 126.3, 127.5, 
127.8, 128.4, 130.5, 130.8, 132.7, 136.7, 137.0, 140.9 (Phenyl, 
Pyrrol), 156.0 (Imin), 159.9 (Phenol). 

1.14: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 90% d. Theorie, Schmp. 164°C, 
45 C 43 H 38 N 2 0. IR(KBr) : 3058 w, 2957 m, 2907 w, 1609 s, 1582 m, 1481 
s, 1466 m, 1452 m, 1437 s, 1391 w, 1362 w, 1317 w, 1302 m, 1273 
m, 1252 s,' 1202 w, 1177 m, 1028 w, 802 m, 766 s, 702 s, 684 w, 
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501 w cirri. iH NMR (CDC1 3 , 8): 1.18 (9H, s, C(CHah); 1-40 (9H, s, 
C(CHa) 3 ); 6-51 (1H, m J* = 2,25 Hz, Phenyl); 6,62 (1H, s, Pyrrol); 
7.10-7.56 (16H, m, Phenyl); 7.97 (1H, s, Imin) ; 11.13 (1H, s, 
OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 8): 29.3, 31.3 (C(£H 3 ) 3 ), 34.0, 35.1 
5 (C(CH 3 ) 3 ), 109.5 (Pyrrol), 115.9, 122.4, 125.8, 126.6, 127.0, 

127.5, 128.0, 128.1, 128.2, 128.3, 128.6, 128.7, 130.8, 131.1, 
131.4, 131.9, 135.6, 136.8, 140.9 (Phenyl, Pyrrol), 156.3 (Imin), 
165.7 (Phenol). 

10 1.15: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 83% d. Theorie, Schmp. 126°C, 
C 2 4H 3 oN 2 0. MS (EI): m/z 362 (M + , 100%), 347 (M + -CH 3 , 18%), 130 
(33%) . IR(KBr) : 3050 w, 2954 s, 2907 w, 2869 w, 1609 m', 1589 w, 
1476 s, 1447 s f 1393 w, 1381 w, 1362 m, 1333 m, 1298 s, 1267 w, 
1250 s, 1236 s, 1178 m, 1132 m, 766 s, 737 s, 725 s, 708 m, 528 w 

15 cirri. ^-H NMR (CDC1 3 , 8): 1.37 (9H, s, C{CHa) 3 ); 1-51 (9H, s, 

C(CH3.) 3 ); 2.54 (3H, s, CH 3 ) ; 6.33 (1H, Indol) ; 7.12-7.63 (6H, m, 
Phenyl); 8.97 (1H, s, Imin); 11.58 (1H, s, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , 
5): 12.92 (CH 3 ), 29.4, 31.5 (C(£H 3 ) 3 ), 34.2, 35.2 (£(CH 3 ) 3 ), 100.4 

109.6, 116.6, 120.5, 120.9, 121.8, 126.3, 127.6, 132.4, 135.9, 
20 137.1, 141.3 (Phenyl, Indol), 156.1 (Imin), 158.7 (Phenol). 

1.16: hell gelbes Pulver, Ausbeute: 66% d. Theorie, Schmp. 200°C, 
C27H30N2O. MS (EI): m/z 398 (M + , 60%), 383 (M + -CH 3 , 15%), 167 
(M + -HO(t-Bu) 2 C 6 H 2 CN, 100%). IR(KBr) : 3062 w, 2952 m, 2907 w, 2869 

25 w, 1624 w, 1603 m, 1483 s, 1449 s, 1389 w, 1362 m, 1321 w, 1302 
s, 1250 w, 1215 m, 1204 w, 1177 m, 920 m, 806 m, 767 m, 739 s, 
713 s, 698 s, 684 w, 644 w, 418 w cm" 1 . *H NMR (CDC1 3 , 8): 1.38 
(9H, s, C(CHa)3); 1-54 (9H, s, C(CHa) 3 ); 7.20-8.09 (10H, m, Phe- 
nyl); 9.12 (1H, s, Imin); 11.72 (1H, S, OH). 13 C NMR (CDC1 3 , S) : 

30 29.5, 31.5 (C(£H 3 ) 3 ), 34.3, 35.2 (C(CH 3 ) 3 ), 109.8, 116.7, 120.4, 
121.0, 122.4, 126.2, 126.5, 127.5, 137.2, 137.7, 141.4 (Phenyl, 
Indol), 156.0 (Imin), 157.7 (Phenol). 

2. Synthese der Beta (pyrrolimino) enolat-Nickel-Komplexe: 

35 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t: 

Die Beta (pyrrolimino) enole 1.1. bis 1.16 wurden in THF gelost und 
mit einer aguimolaren Menge n-Butyllithium bei -80°C deprotoniert . 

40 Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel abgezo- 
gen und der Ruckstand in Benzol gelost. AnschlieBend wurde die 
Reaktionslosung mit einem Aquivalent Ni (PPh 3 ) 2 PhCl versetzt und 12 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene Lithiumchlo- 
rid wurde mittels Filtration durch Celite® abgetrennt, anschlie- 

45 Bend wurde die Reaktionslosung eingeengt und das Produkt durch 
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Zugabe von Petrolether ausgefallt. Mehxmaliges Waschen mit Petro- 
lether und Methanol ergab ein analysenreines Produkt. 

Tabelle 2: Subs ti tut ionsmuster ausgewahlter erf indungsgem&Ber . 
5 Komplexe 




2.1 bis 2.16 



25 



30 



35 



Bei- 
spiel 


R3 


R5 


R6 


R7 


R8 


R9 


2.1 


H 


H 


Me 


H 


H 


Me 


2.2 


H 


H 


Ph 


H 


H 


Ph 


2.3 


H 


H 


Me 


H 


H 


i-Pr 


2.4 


H 


H 


Me 


H 


H 


Ph 


2.5 


H 


H 


Me 


H 


H 


o-Tol 


2.6 


H 


H 


Ph 


Ph 


H 


Ph 


2.7 


H 


H 


Me 


H 


-CH=CH-CH=CH- | 


2.8 


H 


H 


-CH=CH- 


-CH=CH- 


-CH=CH-CH=CH- 


2.9 


t-Bu 


t-Bu 


Me 


H 


H 


Me | 


2.10 


t-Bu 


t-Bu 


Ph 


H 


H 


Ph 


j 2.11 


t-Bu 


t-Bu 


Me 


H 


H 


i-Pr 


2.12 


t-Bu 


t-Bu 


Me 


H 


H 


Ph S 


2.13 


t-Bu 


t-Bu 


Me 


H 


H 


o-Tol 


2.14 


t-Bu 


t-Bu 


Ph 


Ph 


H 


Ph 


2.15 


t-Bu 


t-Bu 


Me 


H 


-CH=CH- 


-CH=CH- 


2.16 


t-Bu 


t-Bu 


-CH=CH-CH=CH- 


-CH=CH-CH=CH- 



Analytische Daten der erf indungsgemaBen Komplexe 2.1 bis 2.16 



2.1: gelbes Pulver, Ausbeute: 54% d. Theorie, Schmp. 158°C, 
C37H33N2NIOP. IR(KBr) : 3050 w # 2913 w, 1611 s, 1578 s, 1562 m, 
1528 s, 1466 m 1441 s, 1368 w, 1341 w, 1146 m, 1128 w, 1097 m, 
1020 w, 931 m, 742 s, 727 s, 704 s, 694 s, 551 m, 532s, 509 m, 
495 m cm-1. 1 H NMR <C 6 D 6 , 5): 2.32 (6H, s, CH 3 ) , 5.60 (2H, S/ Pyr- 
rol); 6.32-7.77 (25H, m, Phenyl, Imin) . i3 C NMR (C 6 D 6 , 5): 12.6 
(CH 3 ), 103..1 (Pyrrol), 114.7, 117.4, 122.3, 123.3, 124.4, 125.2, 
128.1, 128.8, 129.8, 131.2, 131. 9, 132.3, 132.5, 134.2, 13 
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134.7, 135-4, 137.4, 145.4, 146.1, 167.7, 170.2 (Phenyl, Pyrrol, 
Imin) . 31 P NMR (C 6 D 6 , 5): 26.3. 

2.2: orangefarbenes Pulver, Ausbeute: 78% d. Theorie, Schmp. 
5 275-280°C (Zersetzung) , C 4 7H37N 2 NiOP. IR(KBr) : 3054 w, 1611 s, 1574 
m, 1564 w, 1526 m, 1481 w, 1468 m, 1437 s, 1371 w, 1342 w, 1186 
w, 1146 w, 1111 w, 1097 m, 756 s, 740 s, 729 s, 694 s, 542 w, 530 
m, 509 s, 499 s cm" 1 . *H NMR (C 6 D 6 , 5): 6.23 (2H, s, Pyrrol); 
6.27-8.00 (35H, m, Phenyl). 13 C NMR (C 6 D 6 , 5): Aufgrund paramagne- 
10 tischer Ef fekte und der geringen Loslichkeit der Verbindung war 
keine Auswertung m6glich. 31 P NMR (C 6 D 6| 5): 26.4. 

2.3: gelbes Pulver, Ausbeute: 58% d. Theorie, Schmp. 162°C, 
C 39 H 37 N 2 NiOP. IR(KBr) : 3054 w, 2959 w, 2923 w, 1611 s, 1578 s, 
15 1562 m, 1530 m, 1466 m, 1443 m, 1368 w, 1342 m, 1223 m, 1204 w, 
1146 m, 1095 m, 1020 m, 935 m, 750 s, 727 s, 692 s, 569 w, 530 s, 
509 m, 495 m cm" 1 . X H NMR (C 6 D 6 , 5): 1.36 (3H, d J = 6.67 Hz, 
CH(CH3.) 2 ); 1.57 (3H, d J = 6.67 Hz, CH(CHa) 2 ); 2.57 (3H, s, CH 3 ); ■ 
3.86 (1H, Septett J = 6.67 Hz, CH(CH 3 ) 2 ); 5.83 (1H, m, Pyrrol); 
20 5.90 (1H, m, Pyrrol), 6.50-8.19 (25H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR 
(C 6 D 6 , 5): 12.0 (CH 3 ), 21.1, 25.1, 25.7 (CH(£H 3 ) 2 ), 99.0, 102.6 
(Pyrrol), 114.2, 116.6, 121.6, 122.6, 123.4, 124.8, 129.2, 130.5, 
131.1, 133.5, 134.0, 134.1, 134.8, 135.4, 136.8, 167.0, 170.1 
(Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 8): 26.0. 

25 

2.4: orangefarbenes Pulver, Ausbeute: 55% d. Theorie, Schmp. 
145°C, C 42 H 35 N 2 NiOP. IR(KBr): 3054 w, 1609 s, 1572 s, 1562 m, 1526" ; 
m, 1514 s, 1464 m, 1439 m, 1341 w, 1204 w, 1194 w, 1180 w, 1146 
m, 1121 m, 1097 m, 758 m, 739 s, 727 s, 692 s, 542 m, 532 m, 509 
30 w cm" 1 . X H NMR (C 6 D 6 , 8): 2.27 (3H, s, CH 3 ) ; 5.76 (2H, s, Pyrrol); 
6.25-8.50 (30H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 5 , 8): 12.7 (CH 3 ) , 
104.7, 106.0 (Pyrrol), 114.8, 117.3, 122.2, 123.4. 125.6, 128.8, 

129.7, 129.8, 130.6, 131.1, 131.7, 132.3, 132.4, 132.5, 133.3, 
134.0, 134.2, 134.3, 134.6, 134.7, 135.6, 136.9, 138.4, 145.9, 

35 167.9, 170.5 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR <C 6 D 6 , 8): 26.4. 

2.5: orangefarbenes Pulver, Ausbeute: 13% d. Theorie, Schmp. 
175°C, C 43 H 37 N 2 NiOP. IR(KBr): 3054 w, 1597 s, 1574 w, 1562 w, 1528 
m, 1483 s, 1468 m, 1437 s, 1371 w, 1348 w, 1186 s, 1151 m, 1121 
40 s, 1095 w, 852 w, 764 s, 719 s, 694 s, 586 w, 540 s crrr 1 . !h NMR 
(C 6 D 6/ 8): 1.97 (3H, s, CH 3 ) ; 2.41 (3H, S, CH 3 ) ; 5.66 (1H, m J = 
3.75 Hz, Pyrrol); 6.08 (1H, m J= 4.20 Hz, Pyrrol); 6.28-8.33 
(29H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 12.4 (CH 3 ) , 22.1 (CH 3 ) , 

103.8, 108.4 (Pyrrol), 114.7, 117.4, 122.3, 123.5, 125.8. 126.4, 
45 126.8, 128.1, 128:6, 129.7 (d J PC = 11.55 Hz), 131.1, 131.3, 

131.5, 131.7, 132.9, 134.0, 134.1, 134.3, 134.5, 134.7, 135.5, 
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137.4, 144.9, 145.5, 167.7, 170.3 (Phenyl, Pyrrol, Imin) . 31 P NMR 
(C 6 D 6 , 5): 25.0. 

2.6: orangef arbenes Pulver, Schmp. 167°C, Ausbeute: 47% d. Theo- 
5 rie, C 5 3H4iN 2 NiOP . IR(KBr) : 3052 w, 1611 s, 1572 m, 1528 w, 1503 
w, 1483 w, 1466 m, 1437 s, 1342 w, 1261 w, 1204 w, 1148 m, 1095 
m, 1028 m, 931 w, 802 w, 754 s, 731 m, 694 s, 530 m, 511 w cm" 1 . 
iH NMR (C 6 D 6 , 5): 6.03 <1H, m, Pyrrol); 6.10-7.55 (40H, m, Phenyl, 
Imin). "C NMR (C 6 D 6 , 5): 107 .7 (Pyrrol) , 114.9, 116.6, 122.3, 
10 123.5, 125.1, 125.8, 126.3, 127.0, 127.9, 128.5, 128.7, 128.8, 
129.0, 129.3, 129.6, 129.7, 130.9, 131.5, 131.6, 132.0, 132.5, 
133.2, 134.0, 134.1, -134.3, 134.5, 134.6, 135.7, 137.6, 137.9, 

138.5, 138.8, 144.1, 144.8, 167.9, 171.8 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 
3!p NMR (C 6 D 6/ 8) : 25.8. 

15 

2.7: gelbes Pulver, Ausbeute: 54% d. Theorie, Schmp. 155°C, 
C 4 oH33N 2 NiOP. IR(KBr) : 3052 w, 1609 s, 1564 m, 1526 m, 1481 w, 
1466 m, 1454 w, 1437 s, 1337 w, 1308 w, 1148 w, 1148 w, 1121 m, 
1095 m, 1020 w, 928 w, 739 s, 694 s, 542 s, 530 s, 509 m, 495 w 
20 cm-l. iH NMR (C 6 D 6 , 5): 2.02 (3H, s, CH 3 ) ; 5.50-7.50 (30H, m, Phe- 
nyl, imin). 13C NMR (C 6 D 6 , 5): 12.1 (CH 3 ), 109.6 (Pyrrol), 114.8, 
119.8, 129.8, 131.7, 132.3, 134.3, 134.3, 134.5, 134.7, weitere 
Signale aufgrund paramagnetischer Effekte nicht beobachtet (Phe- 
nyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 8): 26.4. 

25 

2.8: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 48% d. Theorie, Schmp. 
149°C, C 4 3H33N 2 NiOP. IR(KBr): 3052 w, 1609 m, 1591 w, 1483 m, 1466 
w, 1439 s, 1314 w, 1190 s, 1165 m, 1121 s, 1095 w, 1072 w, 1026 
w, 997 m, 843 w, 752 s, 721 s, 696 s, 544 s, 499 m, 451 w cnri. lH 
30 NMR (C 6 D 6 , 8): 7.01-7.83 (33H, m, Phenyl, Imin). NMR (C 6 D 6 , 8): 

125.8, 126.8, 12874, 128.6, 128.8, 131.5, 131.6, 132.3, 132.4, 

133.6, 134.0, 134.3, 134.9, 146.1, 147.4, 159.9 (Carbazol, Phe- 
nyl, Imin). 3ip NMR (C 6 D 6( 8): 25.9. 

35 2.9: gelbes Pulver, Ausbeute: 54% d. Theorie, Schmp. 159°C, 
C4sH 49 N 2 NiOP. IR(KBr): 3054 w, 2959 m, 1616 m, 1578 m, 1562 w, 
1528 m, 1437 s, 1422 m, 1362 w, 1331 w, 1256 m, 1190 m, 1167 w, 
1121 m, 1095 m, 750 m, 740 w, 727 s, 696 s, 540 s, 509 m, 492 w 
Cirri. 1H NMR (C 6 D 6 , 8): 0.91 (9H, s, CfC&b); 1.27 (9H, s, 

40 C(CH3) 3 ); 2.37 (6H, s, CH 3 ) ; 5.63 (2H, S, Pyrrol); 6.35-7.83 (23H, 
m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 12.6 (CH 3 ), 29.9, 31.4 
(C(£H 3 ) 3 ), 34.0, 35.0 (£(CH 3 ) 3 ), 103.0 (Pyrrol), 117.4, 122.1, 
124.6, 125.1, 125.2, 130.0, 130.1, 131.6, 131.6, 131.8, 132.3, 
132.4, 133.5, 134.8, 135.0, 135.2, 135.9, 136.4, 136.5, 141.9, 

45 145.4, 146.1, 166;4, 170.6 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 3ip NMR (C 6 D 6 , 
8) : 25.4. 
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2.10: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 56% d. Theorie, Schmp. 
170°C, C 55 H 53 N 2 NiOP. IR(KBr) : 3052 w, 2956 w, 1615 m, 1599 m, 1574 
s, 1545 w, 1524 s, 1483 m, 1458 w, 1435 s, 1416 s, 1256 m, 1196 
s, 1167 m, 1121 s, 1095 w, 758 w, 744 s, 729 s, 694 s, 546 s, 530 
5 m, 511 w cm-l. *H NMR (C 6 D 6 , 5): 0,97 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.20.(9H, 
s, C(CH 3 ) 3 ); 6.30 (2H, s, Pyrrol); 6.40-8.35 (33H, m, Phenyl, 
Imin). 13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 29.8, 31.2 (C(CH 3 ) 3 ), 33.8, 35.0 
(£(CH 3 ) 3 ), 107.2 (Pyrrol), 117,0, 121.8, 125.2, 126.3, 127.9, 
128.5, 128.6, 128.7, 129.8, 131.6, 131.7, 132.3, 132.4, 132.6, 
10 133.5, 134.8, 135.0, 135.1, 136.0, 136.9, 137.0, 142.0, 166.6, 
171.7 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 8): 25.1. 

2.11: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 52% d. Theorie, Schmp. 
158°C, C 47 H5 3 N 2 NiOP. IR(KBr) : 3056 w, 2959 s, 2907 w, 2869 w, 1616 

15 m, 1578 s, 1564 w, 1526 w, 1460 m, 1435 s, 1420 s, 1360 m, 1329 
w, 1271 w, 1256 m, 1169 w, 1097 m, 744m, 729 s, 532 s, 511 m, 
473 w cm- 1 . !H NMR (C 6 D 6 , 8): 1.13 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.36 (3H, d J 
= 6.78 Hz, CH(CH 3 ) 2 ); 1.46 (9H, S, C(CH 3 ) 3 ); 1.58 (3H, d J = 6.67 
. Hz, CH(CH3) 2 ); 2.49 (3H, s, CH 3 ) ; 4.03 (1H, Septett J = 6.78 Hz, 

20 CE(CH 3 ) 2 ); 5.87 (2H, m, Pyrrol); 6.57-8.19 (23H, m, Phenyl, Imin). 
13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 12.4 (CH 3 ) , 22.2, 25.6, 26.5 (CH(CH 3 ) 2 ), 29.9, 
31.4 (C(CH 3 ) 3 ), 33.9, 35.0 (C(CH 3 ) 3 ), 99.7, 103.1 (Pyrrol), 117.3, 
121.9, 124.2, 128.1, 130.0, 131.1, 131.7, 132.3, 135.0, 135,2, 
136.0, 136.3, 141.9, 145.0, 145.7, 166.4, 171.1 (Phenyl, Pyrrol, 

25 imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 8): 24.4. 

2.12: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 38% d. Theorie, Schmp.. 
129°C, C 50 H 51 N 2 NiOP. IR(KBr): 3050 w, 2959 m, 2948 m, 1616 m, 1578 
s, 1562 w, 1524 m, 1508 m, 1458 w, 1437 s, 1418 s, 1333 w, 1271 

30 w, 1258 w, 1437 s, 1418 s, 1333 w, 1271 w, 1258 w, 1167 m, 1097 
s, 789 w, 748 s, 731 s, 692 s, 532 s, 511 s cm" 1 . *H NMR (C 6 D 6 , 8): 
0.90 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.24 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.90 (3H, s, CH 3 ) ; 
5.58 (1H, m J = 3.78 Hz, Pyrrol); 6.25 (1H, m J = 3.78 Hz, Pyr- 
rol); 6.30-7.99 (28H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 6/ 8): 12.1 

35 (CH 3 ), 29.8, 31.4 (C(£H 3 ) 3 ), 33.9, 34.9 (C(CH 3 ) 3 ), 104.5, 106.0 
(Pyrrol), 117.4, 121.9, 123.4, 125.8, 126.6, 127.9, 128.8, 129.8, 

132.2, 131.3, 131.6, 132.2, 134.6, 134.9, 135.1, 135.9, 138.2, 

142.3, 145.4, 146.1, 166.4, 170.4 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR 
(C 6 D 6 , 8) : 25.5. 

40 

2.13: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 43% d. Theorie, Schmp. 
176°C, C 5 iH 53 N 2 NiOP. IR(KBr) : , 3056 w, 2961 m, 2903 w, 1616 m, 1578 
s, 1526 s, 1435 s, 1422 s, 1259 s, 1169 w, 1097 s, 1020 s, 877 w, 
802 s, 744 m, 727 m, 702 s, 692 s, 532 s, 513 m, 493 m cnr 1 . X H 
45 NMR (C 6 D 6 , 8): 0.89 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.24 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.77 
(3H, s, CH 3 ) ; 2.45 (3H, s, CH 3 ) ; 5.69 (1H, m J = 3.75 Hz, Pyrrol); 
6.15 (1H, 'm J = 3.75 Hz, Pyrrol); 6.53-8.00 (27H, m, Phenyl. 
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Imin) . 13 C NMR (C 6 D 6 , 5): 11.8 (CH 3 ), 21.9 (CH 3 ) , 29.9, 31.4 
(C(CH 3 ) 3 ), 33.9, 34.9 (C(CH 3 ) 3 ), 103.8, 108.1 (Pyrrol), 117.6, 
122.0, 125.9, 126.4, 126.8, 129.3, 129.8, 131.1, 131.2, 131.3, 
131.4, 131.9, 132.1, 133.4, 134.9, 135.1, 135.7, 137.6, 142.4, 
5 144.8, 145.5, 166.1, 170.2 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 
8) : 24.0. 

2.14: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 62% d. Theorie, Schmp. 
206°C, C6iH 5 7N 2 NiOP. IR(KBr): 3052 w, 2954 m, 2903 w, 1615 w, 1601 

10 w, 1574 m, 1526 m, 1483 w, 1437 s, 1420 m, 1360 w, 1331 w, 1258 
m, 1175 w, 1095 w, 764 m, 754 m, 729 s, 694 s, 542 m, 532 s, 511 . 
m, 493 w cm" 1 . ^ NMR (C 6 D 6 , 5) : 0.83 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.19 (9H, 
s, C(CH 3 ) 3 ); 6.34 (1H, m, Pyrrol), 6.50-8.26 (38H, m, Phenyl, 
Imin). 13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 29.8, 31.3 (C(£H 3 ) 3 ), 33.9, 34.9 

15 (C(CH 3 ) 3 ), 107.6 (Pyrrol), 116.6, 121.9, 122.1, 124.9, 125.7, 

126.4, 127.1, 127.8, 128.5, 128.8, 129.6, 129.8, 131.5, 131.8, 
132.0, 132.4, 132.6, 133.1, 134.9, 135.1, 135.9, 136.8, 137.1, 

137.6, 142.1, 166.5, 171.8 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 3 *P NMR (C 6 D 6/ 
5) : 24.3. 

20 

2.15: gelbes Pulver, Ausbeute: 57% d. Theorie, Schmp. 166°C, 
C4aH 4 9N 2 NiOP. IR(KBr) : 3052 w, 2957 m, 2869 w, 1615 m, 1578 s, 
1551 w, 1528 s, 1478 w, 1458 m, 1435 s, 1422 s, 1356 w, 1331 w, 
1258 m, 1175 w, 1097 m, 1020 w, 742 m, 729 s, 692 s, 530 s, 511 
25 m, 493 w cm" 1 . ^ NMR (C 6 D 6 , 8): 0.92 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.27 (9H, 
s, C(CH 3 ) 3 ); 2.29 (3H, s, CH 3 ) ; 5.85 (1H, m, Indol) ; 6.21-7.87 
(27H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 6/ 8): 12.6 (CH 3 ), 29.9, 31.5 
(C(£H 3 ) 3 ), 33.9, 35.0 (C(CH 3 ) 3 ), 97.4, 109.6 (Pyrrol), 117.6, 

119.7, 120.9, 121.9, 125.9, 127.8, 128.1, 128.6, 129.9, 130.0, 
30 131.3, 131.8, 132.5, 134.1, 135.0, 135.2, 136.0, 136.4, 142.1, 

145.3, 146.0, 166.8, 171.8 (Phenyl, Pyrrol, Imin). 31 P NMR (C 6 D 6 , 
8) : 26.2. 

2.16: orangef arbenes Pulver, Ausbeute: 73% d. Theorie, Schmp. 

35 165°C, C 5 iH49N 2 NiOP. IR(KBr) : 3052 w, 2956 m, 2905 w, 1616 m, 1574 
s, 1528 s, 1483 w, 1449 s, 1435 s, 1422 s, 1331 w, 1317 w, 1258 
w, 1234 m, 1173 m, 1095 m, 845 w, 742 s, 729 s, 719 w, 692 s, 530 
s, 493 m cm" 1 . X H NMR (C 6 D 6/ 8): 0.95 (9H, s, C(CH 3 ) 3 ); 1.28 (9H, 
s, C(CH 3 ) 3 ); 5.63-7.99 (31H, m, Phenyl, Imin). 13 C NMR (C 6 D 6 , 8): 

40 29.9, 31.5 (C(CH 3 ) 3 ), 34.0, 35.0 (£(CH 3 ) 3 ), 109.4, 117.9, 119.1, 
119.9, 120.8, 121.7, 124.2, 125.5, 128.7, 128.8, 129.9, 131.3, 
132.0, 132.5, 135.0, 135.2, 136.1, 136.6, 139.9, 142.2, 143,7, 

144.5, 145.9, 167.1, 172.9 (Carbazol, Phenyl, Imin). 31 P NMR 
(C 6 D 6 , 8) : 26.6. 

45 
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Standardverf ahren fur die Polymerisation mit den Komplexen 2.1 
bis 2.16: 

In einen 1-1-Stahlautoklaven wurden 400 ml Toluol vorgelegt. Dazu 
5 wurden aquimolare Mengen des Nickelkomplexes und Ni(COD) 2 gegeben. 
Dieses Reaktionsgemisch wurde fur 30 min bei 30°C geruhrt, dann 
wurde Ethylen bis zu einem Druck von 40 bar aufgepresst. Nach 90 
min wurde die Reaktion durch Entspannen abgestoppt und das Poly- 
merpulver isoliert. 

10 

Einzelheiten zu den Polymerisationen sind Tabelle 3 zu entnehmen. 
Tabelle 3 (Polymerisationen mit Nickelkomplexen) : 



20 



25 



1 Komplex- 
verbin- 
dung 


Ansatz 
(mmol) 


Aus- 
beute 
PE (g) 


eta- 
Wert 
(dl/g) 


Mw ; 
(g/mol) 


Mn 
(g/mol) 


Mw/Mn 


Summe 
CH 3 


2.2 


0,086 


8,3 


2,27 


275437 


12742 


21,6 


29 


2.6 


0,095 


3,0 


0,38 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


40,6 


2.7 


0,096 


0,7 


1,5 


102933 


3902 


26,4 


34,5 


2.10 


0,096 


12,0 


0,57 


14407 


8012 


1,8 


39,7 


2.11 


0,092 


25,0 


0,97 


33220 


10884 


3,0 


26,1 


2.14 


0,089 


12,3 


0,38 


12744 


6873 


1,85 


35 


2.15 


0,087 


25,0 


0,1 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


82 


VI 


0,093 


0,5 


0,47 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


23,7 



n.b.: nicht bestimmt, VI: 

Ni (Me) (PPh 3 ) - {ti 2 -1- [C (H) =N{2, 6-di-i-Pr-Ph) ] -2-0-C 6 H 4 (hergestellt 
30 in Analogie zu WO 98/42664) 
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40 



45 



WO 02/08236 



41 



PCT/EP01/08113 



5 



Pa t en t an sp r uche 

1. Komplexverbindungen der allgemeinen Fontiel I, 

R5 



10 




15 



bei denen die Variablen wir folgt definiert sind: 

20 M ein Element der 6. bis 10. Gruppe des Periodensys terns der 

Elemente, 

Nu 1 ausgewahlt aus 0, S oder Se; 

25 Nu 2 , Nu 3 ausgewahlt aus N oder P, 

A 1 N Oder OR 7 oder Si-R 7 , 

A 2 N oder OR* oder Si-R*, 

30 

R 1 bis R 9 ausgewahlt aus 
Wasserstof f , 

35 Ci-Cs-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 



C2~C8~Alkenyl / substituiert oder unsubstituiert, mit ein 
bis 4 isolierten oder konjugierten Doppelbindungen; 

40 C 3 -Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

C7~Ci 3 -Aralkyl, 

C6-Ci4-Aryl, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach 
45 gleich oder verschieden substituiert mit 
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10 



42 

Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert , 
C3-Ci2-Cycloalkyl » 
C 7 -Ci 3 -Aralkyl, 
C 6 -C 14 -Aryl, 
Halogen, 

Cx-Ce-Alkoxy, substituiert oder unsubstituiert, 

Cg-Cu-Aryloxy, 

15 SiRlORiiRl2 oder O-SiRlORHR"; 

funf- bis sechsgliedrigen stickstof fhaltigen Heteroarylre- 
sten, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituiert mit 

20 

Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert , 
C3-Ci2-Cycloalkyl , 
25 C 7 -Ci 3 -Aralkyl, 
" C6-C 1 4"Aryl / 
Halogen, 

30 

Ci-Cg-Alkoxy, 

C6-Ci4-Aryloxy / 

35 SiR 10 Rl 1 R 12 oder O-SiR 10 R 11 R 12 ; 

wobei raumlich benachbarte Reste R 1 bis R 9 miteinander zu ei- 
nem 5- bis 12-gliedrigen Ring verbunden sein konnen; 

40 L 1 ein organischer oder anorganischer Neutralligand, 

L 2 ein organischer oder anorganischer anionischer Ligand, 

wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine oder mehrere kova* 
lente Bindungen verknupft sein konnen, 



45 



z eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
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Rio r12 gieich oder verschieden und ausgewahlt werden aus 

Wasserstoff, Cx-Cg-Alkyl, C 3 -Ci2-Cycloalkyl, C 7 -C 13 -Aralkyl 
oder Ce-Ci4-Aryl . 

5 2. Komplexverbindungen nach Anspruch 1, bei denen M aus Nickel 
oder Palladium gewahlt wird. 

3. Komplexverbindungen nach Anspruch 1 und 2, wobei 

10 L 1 ausgewahlt wird aus 

Phosphanen (R 13 ) x p H3- x , 

Aminen (R 13 ) x NH3-x * 

15 

Ethern (R 13 ) 2 0, 
H 2 0, 

20 Alkoholen (R 13 )OH, 

Pyridin, 

Pyridinderivaten der Formel C 5 H S - X (R 13 ) X N, 

25 

CO, 

Ci-Ci2-Alkylnitrilen, 
30 Ce-Ci4-Arylnitrilen oder 

ethylenisch ungesattigten Doppelbindungssystemen, 
wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet; 

35 

L 2 ausgewahlt wird aus 
Halogenidionen, 
40 Amidionen (R 13 ) x _iNH 2 - x/ 

Ci-Ce-Alkylanionen , 
Allylanionen, 

45 

Benzylanionen oder Arylanionen; 
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die Reste R 13 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt 
werden aus Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, C3-Ci 2 -Cycloalkyl , 
C7-Ci3^Aralkyl oder Cs-Cu-Aryl. 

5 4. Komplexverbindungen nach Anspruch 1 bis 3, hex denen die Va- 
riablen wie folgt definiert sind: 

Nu 1 Sauerstoff/ 

10 Nu 2 , Nu 3 Sticks toff, 

A* N Oder C-R 8 , 

A 2 N oder C-R 9 , 

15 

R 1 Wasserstoff, 

Ci-Ce-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 
20 C3-Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

C 7 -Ci3-Aralkyl , 

C6 - Ci4-Aryl, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach 
25 gleich oder verschieden substituiert mit Ci-Cs-Alkyl, 

substituiert oder unsubstituiert, 

R 2 bis R 9 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 

Wasserstoff, 

30 

Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

C2-C8-Alkenyl , substituiert oder unsubstituiert , mit ein 
bis 4 isolierten oder konjugierten Doppelbindungen; 

35 

C3-Ci2-Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, 
C7-Ci3-Aralkyl, 

40 C 6 -Ci4-Aryl, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach 

gleich oder verschieden substituiert mit 

Ci-Cs-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 



45 



Halogen, 
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45 

Cx-Cg-Alkoxy, 

wobei raumlich benachbarte Reste R 1 bis R 9 miteinander zu ei- 
nem 5- bis 12-gliedrigen Ring verbunden sein konnen; 

5 

5. Komplexverbindungen nach den Anspruchen 1 bis 4, bei denen 
die Variablen wie folgt definiert sind: 



10 



R 1 , R 2 , R 4 sind Wasserstoff, 

R 3 , R 5 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ce-Al- 
kyl, verzweigt' bder unverzweigt, 

R 6 / R 9 Ci-Cs-Alkyl, gleich oder verschieden, verzweigt Oder 
15 unverzweigt. 

6, Liganden der allgemeinen Formel II, 



20 



25 



40 




II 



30 

in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 
Nu 1 ausgewahlt aus O, S oder Se; 
35 Nu 2 , Nu 3 ausgewahlt aus N oder P, 

A 1 N oder C-R 7 oder Si-R 7 , 
A 2 N oder C-R 8 oder Si-R 8 , 



R 1 bis R 9 gleich oder verschieden und ausgewahlt ausWasser- 
stof f , 

Ci-C8-Alkyl , substituiert oder unsubstituiert, 



45 
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C 2 -C 8 -Alkenyl, substituiert oder unsubstituiert, mit ein 
bis 4 isolierten oder konjugierten Doppelbindungen; 

C3-C 12 -Cycloalkyl, substituiert oder unsubstituiert, 

5 

C7-Ci 3 -Aralkyl, 



10 



40 



CsrCi4^Aryl / unsubstituiert oder einfach oder mehrfach 
gleich oder verschieden substituiert mit 



Ci-Ca-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 
C3-Ci 2 -Cycloalkyl , 
15 C7-Ci3-Aralkyl, 
C 6 -Cu-Aryl, 
Halogen, 

20 

Ci-Cs-Alkoxy, substituiert oder unsubstituiert, 
C 6-C14 - Ary loxy , 
25 SiRlORHR" oder O-SiR^R^R 12 ; 

funf- bis sechsgliedrigen stickstof f haltigen Heteroarylre- 
sten, unsubstituiert oder einfach oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituiert mit 

30 

Ci-Cs-Alkyl, substituiert oder unsubstituiert, 
C3-Ci2-Cycloalkyl , 
35 C 7 -Ci3-Aralkyl, 
C6-Ci4~Aryl, 
Halogen, 
Ci~C6-Alkoxy, 
c 6~Ci4^Aryloxy / 



45 



SiRiORii R i2 oder O-S1r10r11r12. 
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wobei raumlich benachbarte Reste Rl bis R* miteinander zu ei- 
nem 5- bis 12-gliedrigen Ring verbunden sein konnen; 

R 10 bis R 12 gleich oder verschieden und ausgewahlt werden aus 
5 Wasserstoff, Ci-C 8 -Aikyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, C 7 -Ci 3 -Aral- 

kyl Oder- C 6 -Ci4~Aryl . 

7. Verfahren zur Herstellung von Komplexverbindungen gemafi den 
Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man einen 

10 Liganden der allgemeinen Formel II zunachst mit Hilfe einer 

Base deprotoniert und anschlieBend mit 0,2 bis 5 Aquivalenten 
einer Metal lverbindung MX 4 ; MX 3 , MlAL 2 oder MX 2 umsetzt, wobei 
X Halogen, Ci-C 8 -Alkyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, C 7 -Ci 3 -Aralkyl oder 
Ce-Ci4-Aryl bedeutet und wobei MX 2 , MX 3 oder MX4 optional 

15 durch weitere Neutralliganden stabilisiert werden konnen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Liganden nach Anspruch 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass man eine Carbonylverbindung der 
allgemeinen Formel III 

20 



25 



35 



40 




III 



30 mit einer Verbindung der allgemeinen Formel IV 



1 

f IV 
-A2 



■r 

R9 



in Anwesenheit einer Lewis-Saure oder einer Brans ted- Saure 
bei Tempera turen von -78°C bis + 150°C umsetzt. 



45 



9. 



Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefi- 
nen unter Verwendung von Komplexverbindungen gemaB den An- 
spruchen 1 bis 4. 
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10. Verfahren zur Herstellung eines TrSgerkatalysators fur die 
Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen,- dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine oder mehrere Komplexverbindun- 
gen nach den Anspruchen 1 bis 4 und optional einen Aktivator 

5 auf einera festen Trager abscheidet. 

11. Tragerkatalysator fur die Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von Olefinen gemaB Anspruch 9. 

10 12. Verfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefi- 
nen unter Verwendung eines Tragerkatalysators gemafi Anspruch 
10. 

13. Verfahren zur Emulsionspolymerisation oder Emulsionscopolyme- 
15 risation von Ethyl en oder anderen 1-Olefinen und optional 

weiteren Olefinen unter Verwendung einer Komplexverbindung 
der allgemeinen Pormel I. 
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